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DESCRIPTION 

COLORANTS CONTAINING 4-AMINOBIPHENYL^OL DERIVATIVES 
FOR DYEING KERATIN FIBERS 

The present invention has for an object colorants for oxidative dyeing of keratin fibers, particularly 
human hair, containing 4-amtoobiphenyi-3-ol derivatives. 

In the area of keratin fiber dyeing, particularly hair dyeing, oxidation dyes have attained substantial 
importance. In this case, the coloration is produced by reaction of certain developers with certain 
couplers in the presence of an appropriate oxidant Suitable developers are, in particular, 2,5- 
diaminotohiene, 2,5-diaminophenyletty alcohol, p-ammophenol, 1,4-cfiaminobenzene and 4 ? S^ 
diamiiK>l-(2-hyd and suitable couplers are, for example, resorcinol, 2-methyi- 

resorcinol, 1-naphthol, 3-aminophenol, m-phenyienediamine, 2-amino-4 {2-hydroxyethyl)aniuK> 
aaisole, l^-diammo-^y-hydroxyethoxyjbenzene and 2,4^amioo-5-fluorotohiene. * 

The oxidation dyes used for dyeing human hair must meet numerous requirements in addition to 
producing hair colorations that are stable for at least 4 to 6 weeks. For example, these dyes must be 
harmless from a toxicologic^ and dermatological standpoint, and the hair colorations obtained must 
have good light fastness, resistance to permanent waving, rubbing fastness and resistance to 
shampooing as well as sufficient resistance to perspiration. Moreover, by combining appropriate 
developers and couplers, it must be possible to create a wide range of different color shades. 

The adjustment of lighter color shades presents a special problem in terms of uniform dye uptake from 
the hair roots to the hair tips and in terms of resistance of the colorations to permanent wave treatment. 
The use of direct yellow-dyeing aromatic nitro dyes together with oxidative hair dye precursors 
represents a partial solution of the sad problem, but the stability of the colorations over a period of 
several weeks is often unsatisfactory. 

To solve the said problem, German Unexamined Patent Application 28 33 989 proposes the use of 6- 
amino-3-me%lphenol as a ydlow-dyeing oxidative dye in oxidative hair colorants. Although this 
compound is weU suited as shade-adjustment agent for the creation of bright blond shades and gold 
shades, it does not fljfly meet requirements, particularly as regards the resistance of the hair colorations 
to the action of permanent wave agents. 

We have now found that certain 4-aminobiphenyt3-ol derivatives of general formula (!) meet to an 
unusually high degree the requirements placed on dye components. In fact, the use of these 4- 
aminobiphenyl-3-ol derivatives in an oxidizing medium produces color shades that are unusually wash- 
fast and resistant to permanent waving. 
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The object of the present invention is therefore a colorant for oxidative dyeing of keratin fibers, 
cteraewnzed in that it contains at least one 4«irii»Kphenyl-3-ol derivative of general formula (I) or a 
physiologically compatible, water-soluble salt thereof 




(0 



wfceron Rl and H2 independently of each other denote hydrogen, a halogen atom, a cyano group a 

^ , T y ^ UP ' a < r?*- ,Uk0Xy a C^hydroxyalkoxy group, a C.^alkyl group, a rutro 

^up, a trifhiorornethyl group, * -C(0 )H group, a -C (0)01, group, a -C^QX?, group, ^ . 
-SiCCHa), group or a C.^hydroxyalkyl group, or Rl and R2 together form an -O-CHj-O- bridge. 

Suitable compounds of formula CD aye, for example, me following compounds: 
4-aininobiphenyl^-ol, 4-amhK>-2»^hIorobiphenyl-3-ol, 4-aniino-2'-cyanobrphei^-3-oI. 4-amino-2'- 
fluorobiphenyl-3-ol, 4-amin^2 1 - me thylbipli e nyi-3-ol, 4-an,mc>-2^rn1uoromethylbiphenyl-3-ol 4- 
ammo-3'-chIorobiphenyi~3^>i, 4-an^3'<yaiiobipheny!-3-oi J 4Wio-3^orobipbeiyl-3- 0 l, 4- 
ammo^3'-merhyIbiphcnyl-3^)i, A-antin^S'-trhlucmethylbiphetTyl-S-ol, 4-amhio-4'-chlorobiph«jnyl-3- 
ol, 4-arnmry4'-cyai»biphenyl-3^1, ^amm^fluorobiphenvl-S^ol, 4-amino-4'-iuethyIbiphen-yl-3 -oi, 4- 
animo^'-trifluorometh^iphenyM-oI. 4-anurKK2',3'-dichlorobiphcnyl-3-ol, . 4^ammo-2 , -Chloro-3'- 
fborobiphenyl-3-ol, ^-aiira^'^Woro-S'-methylb'iphenyl^-ol, 4-amiiK>2 , -i^oi^5 , ^hlorobiphenyl-3- 
4 4-ainmo-2'-<^or^5 , -£borobi P henyi-3^ 4-ambo-2 , -chtoro-5 , -metrryIbiphenyI-3-ol, 4-amino-2' ( 6 , - 
rfichlorobiphenyI-3-ol, 4^mmo-2*-chlwe>^-flucTObiphenyl-3-ol, ^amino-r-chloro-e'-methylbiphcnyl- 
3-ol, ^amin^'-fluo^'-chlerobiphaiyl^-ol, 4-andno-2'-miom-3 l -fluorobiphaiyl-3-ol, ^armno^ 
fluoro-S'-mrthylbiphenyl^ -ol, 4-amino-2*-fluonv5 , ^hlorobiphcnyl-3-oI, 4-anfoc-2V5'^uoiobtphen- 
vfcJ-ol, A^rnin^'-fluaro-S'-m^lbiphenylO-ol, 4-Bnuno-^fhjoro-6 l ^Worob'rpheriyI-3^1, 4-amino- 
1 2\<?-difluon)biph=nyl.3-oI > 4-amhTO-2'-fluc>rt>^-metr^iphcn^-3-ol, 4-amlno-2'-inethyl-3'^Horo- 
bi P henyl-3-oU 4-amirJo-2 , Hfrwthy^3 , -fluorobiphem'l-3-ol, ^amiiw-XS'^fimethvlorphenyl-S-ol, 4^mi- 
no-2 , -mii^l-5»<ihlorobiphenvl.3-oI, 4-amiw-2 , -methyl.5'-fluorobipheny].3^1, 4-annno-2»,S'-dimeth- 
ylbjphenyl-3-ol, 4-araino-2'-mcnhy]^'<blorobiphenyl-3-ol 1 4-ainir^2'-rnetbyl-6 l -fluorobiphenyl-3^o], 4- 
anmo-^ff-^amtetuylbiphenyl-S-ol, 4-anmu^'<hlon>-5'^orobiphe«j*-3-ol, 4-ammo-3'-chloro-y- 
fiuorobiphcnyl-3-ol, 4-arninc-3'^ort>-5'-niethyTbipheny^3^1, 4-aniiru>.3 , .fluon>5 , -<±lorobiphenyl-3- 
ol, 4-arnino-3 l F 5'^!I£!ucrobiphenyl-3>ol, ^-anTmo-S'-fhioro-S^methylbrphenyl-^-oL, 4-muno-3»-m«thyl- 
5'-ehIorobiphcnyl-3-ol, 4-amirx>-3 , -rnrthyl.5'-fluorobiphcrryl'-3-ol, 4-aniino-3 , ,5 , -dimethylhiphenyU3-ol > 



PAGE 27/8? ' RCVD AT 6/9/2O06 3:04:27 PM [Eastern Daylight Time] " SVR:USPT0-EFXRF-1/13 * DNIS:2738300 * CSID:1 631 549 0404 * DURATION (mm-ss):2148 



06/09/2006 15:09 TEL 1 631 549 0404 



STRIKER 8 STRIKER 



■» US PTO 



©028/087 



■l-amino-S'^-dicWorobiphenyl^-oI, 4-amhi(>.3'-cMoro^ , -fluorobiphenyl-3-ol, J-amine-S'-cUwo-f- 
methylbiphenylo-ol, 4-wnino-4',6'-dichJorobiphenyl-3-Ql, ^anuno-i'^hloro-^'-fluorobiphanylO-ol, 4- 
^nc^'-chlc3ro-6'.methyIbiphe n y|-3-ol, ^amino-S'-fluoro^'HJhlorobiphcnylO-ol, 4*aroino-3',4'- 
ajfluorobiphenyl-3-ol, 4^annno.3 , -fluoro^ , -methylbiphe^I-3-ol > 4-amfaD-tf^fluoro-6 , -chIorobiphenyl- 
3-cl, 4-aff»nc>4'-6 , -fluorobiphenyM^l, ^-amino^'-fii^ro-ff-methylbiphenyl-S-ol, 4-ammo-3^roethyl- 
4<hlorobiphenyl.3-ol, 4-amino-3''mcthyl^'-fluorobphcnyt-3-ol, 4-airano-3',4»-<fimethyIbiphenyI.3-ol, 
^aiTuno^'.methyl^'-chlorobiphenyl-S-ol, 4-aniino^ , -raethyl-6 , -fluorob^hDnyl-3-<>l, 4-anun<M',6'- 
dimethyibiphenyl-3^1, 2-an^o-S^e^l,3]diaxo-5-ylph«nol and the physiologically compatible salts 
thereof 

Preferred compounds of formula (0 are those wherein (j) Rl denotes hydrogen and/of 00 R2 denotes 
Hydrogen, a methyl group, a trifluoromethyl group, a fluorine atom or a chlorine atom. 

Particularly preferred are the following compounds of formula (I): 4-ammoWpbenyl-3-ol, 4-ammc-2'- 
cUorobiphenyl-3-ol, 4-amino-3'KJil a r D br P henj1.3-ol, 4^nino-4'-dJorobiphen J *-3-oI, 4W2'-flu- 
oiobipheity^-oi, 4-amino-y-fluorobiphenyIJ-ol, 4^mmo-4 t -fluorobiphenyl-3-ol and the physio- 
logically compatible salts thereof 

The 4-aminobipherryl-3-ol derivatives of formula (T> of the invention can be prepared by known 
methods of synthesis, for example by the paDadium(P>cataIyzed coupling of a substituted benzene of 
formula (D) 



■with a compound of formula (HI) 




wherein 




(HI). 



Kb denotes a halogen atom and Rd denotes B(OH)2 or Rb denotes B(OH)z and Rd stands for 
halogen atom, 

fcastands for a protective group as described, for example, in the chapter on "Protective Groups' 
Organic Synthesis, chapter 3, Wiley Interscience, 1991, and 



"in 
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Rl and R2 have the same meaning as in formula (Q; 
followed by reduction and elimination of the protective group. 

^^^ Qf / om f a © of ^ invention give colorations of excellent color stability in 
partcularmter^of^ 

^J^f °L^JZ?*° n C0QtainS ±e ^^inobiphenyl-3-ol derivative of formula m in an 

»X e l'^ "llt^ T 01 ™" COnm0, ■ te — topers or 

couplers, alone or in admixture with one another, may be added. 

Sir^lT H * N^^ethylaminophenyl)^ 2,6^atxun<^di ne 2- 

0^5^^ ^ ^arni^-l^oxy-S-methylbenzene, 2,4^i a inino-l<2.hydroxye t h- 
n^nZ^H r - 2 ^^^^°> l ^^benzene, 2^XZSL 
r^oxypyndine, ^^o-^meth^methylar^o^dine, 2.6^^0-3,5^^^ 
dme, 3,5^^dimetho W ridine ( l^amkobenzene, 2,4^amino-l^-hX^eS^ 

^inlt^Tt2" me ^^ )ben ^' ^^^o-l,5^^xyethol^ene 1- 
^^e&oxyy^ammobenzene, 2^mo.l^hydrc»cye^ 

acid, 34^(2^^^)^]^ ^ammo-i^i^y Wthy£ 
^ot^^r^ 5 "^ 1 ^ 1 "^ 1 ^^ 3-[^ydroxyethyl^anJo]anS; i 
al^SL^^ dia4^ianIopheuo X y)m e i- 
ane, U-dumim*2,4«h^ 2,6"bis<2-hydroxyethyl)a m iiitoluene 1 4-hvdrox^ndo^ 

£52!^ 5 -7^^°^methyl P henol, 5-a^^x^nUylphenol, 3 amlo- 
r^ 5 ^ 2 '^ 0ropheMl » 3 -^>2-methyhThenol > £*J£££Z 
Zf^f' 3 ;tTu Phen01 ' ^( 3 ^^heny 1 )an^] aC etamide! 5-[(2.hydroxvethld)Xot 
^Tt^ ethyl ? en0l> 5 -K 2 -^^%^o]-2.methyh,b^l, H^SSS- 
nofehenol, S-^^xyemyl^lphenol, 5 W^ylphenol, 5^U me Ctol 

^Z^?^:"?^ 011 ^K^^^^l-^ethylphenol, 2-amino-t 
hy^xypyndine, ^o^droxy-a.^irnemylpyridine, 5^o^Woro-2^e%lphenolTn^L 
H£Z ^7^° K l^ydroxynaphthalene, l,7^ydroxynaph^e7e^3^Zt 
naphthalene, 2j^ydroxynaphthalene, 2-methyl-l-naphthol acetate, l^droxybenzLH- 

4 
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chloiQ-2,4-dihydroxybenzenfi, 2-chloro-l ,3-dihydroxybenzene, 1 £-dicbloro-3 ^-<iihydroxy-4-meth- 
ylbenzene, 1 ,5-dichloro-2,4-diliydroxybeii2ene, l,3-dihydroxy-2-metbylbenzene 5 3,4-methylene- 
dioxyphenol, 3,4-methylenedioxyaniline, 5-[(2-hydroxyeihyl)amino]-l>beiizodioxole, 6-bromol- 
hydroxy-3 ,4-methyienedioxybenzene, 3,4-diaminobettzoic add, 3,4-dibydro-6-hydroxy-l ,4(2H> 
benzoxazinc, 6-amlno-3,4-d^ydro-l,4(2H)benzoxaziiie, 3-methyl-l-phenyl-5-pyrazolone, 5,6-di- 
hydroxyindole, 5,6-dihydroxyindoline, 5-bydroxyindole, 6-bydioxytadole, 7-bydioxyindole and 
2,3-indolinedione. 

Preferred developers are 1,4-diaminobenzene (p-phenylenediamine), 1 ,4-<Uamino-2-methylbetizene 
(p-toluylenediamine), l,4-diammo-2,6-dimethylbenzene, 1 ,4-diamino-3,5-diethylbenzene, 1,4-di- 
anuno-2 5 5-dinietnylbenzene, 1 ,4^3^0-2,3 -diinethylbenzene, 2<hloto-l,4Hiiaminobenzene J 1,4- 
diainino-2-(1biophen-2-yl)benzene, l,4-diainbio-2K^hen-3-yl)beiizeiie, 4-(2^^aminophenyl> 
2-[(dietltylamiiio)iiietbyl]thiophene, 2-<^«>-3K2,5HiiamiiU)pheiiYl)thiopl^e, l,4-diamiiM>-2-(py- 
n\hn-3-yl)benzene, 2,5-diaminobiphenyl, 2^^iamuio^Ml-me%lethyi)-l,l'-biphenyl, 2,3\54ri- 
amino-U'-bipnenyl, 1 ,4^iamino-2-methoxyme11iylbeiizcne, l^^iamino-Z-aminomelbylbenzeoe, 
1 3 4^amino-2-[(phenylamino)metbyl]benzene, 1 ,4-diamino-2-{[etbyl^-hydroxyethyI)ammD]- 
methyl}bcnzenc, 1 ,4^1iamino-2'hydroxyrnethylbenzer).e, l,4^fianiino-2-(2-hydioxyethoxy)ben- 
zeoe, 2<2<aGetylamioo)ethoxy]-l ,4-diaminobenzene, 4-phenylatninoaniline, 4-dimetbybanino- 
anilice, 4^iethylaminoaruliiie, 4-4ipi^lanrinoanilitie, 4-[ethyH2-hydroxyethyl)amiiio]anUine, 4- 
[di^Tbydit>xyetbyl)amiD(>]amlkw, 4^di(2-bydtoxye%l)ainino]-2rmethvlaiiiliiK, 4-[(2-methctty- 
ethyl)arnino]aniline, 4-[(3-bydioxvpiopyI)amim]amliiiB. 4^[(23^y^ x yP^y 1 ) an " Il0 ] anitne ' *~ 
{[(4-ainiiK)pljenyl)me%l]ainino} aniline, 4-[(4-aininophenylaininD)methyI]pb^ 1,4-diamino-N- 
(4-pyirolidin-l-ylbenzyl)beiizBiie, l,4nJiaiiiino-N-fuianO-yb^ l,4-diamino-N-1hio- 
phen-2-ylmethylbenzene, l,4^iiamino-N-furan-2-ylmethylbenzene J 1 /Wiamino-N-tMophen-3-yl- 
mefoylbenzene, l^amino-N-berizylberizene, l,^diamino-2-(l-hydroxyetbyl)benzene, 1,4-diami- 
no-2-(2-hydK>xyefliyl)beiizene, 1 ^-diWn^l^ethyleth^benzenB, l^-bis[(4-aminO'pbenylX2- 
hydroxvetbvl)amino]-2-propanol s l,4-bis[(4Hainiiiophenvl)aiiuno]butane, l,8-bis(2,5-diajninoplien- 
. oxy^^oxaoctane, 2,5-di am ino^'-l^xy-ia'-biphenyl 1 2^^amijio-2 > .trjfliioroiiiethyl-l,r- 
biphenyl, 2,4%S-tiiaiiiino-l,r-biphenyl, 4-aminophenol, 4-amino-3-methylphenol, 4-amino-3-(hy- 
• droxymethyl)pheiioU 4-amino-3-fluorophenDl, 4-mefliylaminopbenol, 4-amino-2-(amiQomethyl>- 
phenol, 4^aminD-2-(hydroxymcthyl)phenol i 4-anrinD-2-fluoropbenol, 4-airuno-2-[(2-bydroxyethyl> 
amino]methylpbenol, 4-amino-2-methyiphenol, 4-amiri<>2-(methoxyniethyl)phenol, 4-amino-2-{2- 
hydroxyethyl)phenol, 5-aminosalicylic acid, 2,5-diaminopyridine, 2,4,5,6-tetraaminopyriinidine, 
2,5,6-triainino^lHhpyiimidone, 4,5-diaouno-l-(2-hvdroxye%lH^ 4,5-diamino-l-(l- 
methylefliyl)-lH-pyrazole, 4^-diamino-l-[(4-me^ l-[(4-cbloro- 
phoiyl)m^ylH»5-diamino-lH-pytazole, 4,5slianiino-l-inefliyl-lH-pyrazole, 4,5-diatnino-l-pen- 
tyl-lH-pyrazole, 4,5^anmo-l-(pbeuylnie11iyl>lH-pvra2ole, 4,5-<liamino-l -[(4-melhoxyphenyl)- 
methyl-lH-pyiazole, 2-aminophenol, 2-amino-6-methyiphenol, 2-airiino-5-melhylpb.erK>l, 1,2,4- 
toihydroxybenzene, 2,4-diaminophenol, 1,4-dihydroxybeczene and 2- { [(4-aminopbenyl)auiino]- 
methyl}- 1 ,4-diaminobenzene. 
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The aforesaid developers and couplers are present in the colorant of the invention in a total amount 
of about 0.01 to 12 weight percent and particularly about 0.2 to 6 weight percent. 

Moreover, die colorant of the invention can contain other dye components, for example 4-(2,5- 
diaminoben2ylamino)aniline or 3^2,5-diaminobenzylaniino)aniliQe > as well as common natural 
dyes, dyes identical to natural ones, or synthetic direct dyes fiom the group consisting of anionic 
(acid) and cationic (basic) dyes, triarylmethane dyes, nitro dyes, disperse dyes and azo dyes., for 
example natural dyes such as indigo or henna, triphenylmethanc dyes such as 4-[(4 -aminophenyl)- 
(4 r -in^o-2^5"-cycto^^ monohydrochloride (C.L 

42 510), and 4-[(4^eamno-3 t -meth^^^ 

methyl]-2-methylammobenzene monohydrochloride (CJ. 42 520), aromatic nitro dyes such as 4- 
(2'*ydroxyethyl)aminonitrotoluene, 2-amino-4,6-dinitrophenol s 2-amino-5-(2'-hydrx>xyethyl)ami- 
nonitrobenzene, 2^hloro^^elhylainino>4-nitrophenoL l 4-chloro-N-(2-hydioxyetfcyl>2-nitroani- 
Iine, 5-chloro-2-hydroxy-4-nitroaniline, 2-amino-4-chloro-6-nitrophenol and 1 -[(2-ureidoethyl> 
amino-4-nitrobenzene, azo dyes such as sodium 6-[(4-aminophenyl)azo]-5-l^droxynaphfhalene-l- 
sulfonate (CI. 14 805) and disperse dyes, for example 1,5-diaminoaiithraquinone and 1,4,5,8- 
tetiaaminoanfhraquinone. 

The colorant can contain the aforesaid other dye components in a total amount of about 0.1 to 4 
weight percent 

The aforesaid developers and/or couplers and/or other dye components in combination with the 
compounds of formula (I) of the invention make it possible to obtain many different color shades. 
For example, blond to brown hair colorations can be achieved by use of a combination of the 
compounds of formula (I) and 4-(2 3 5-diaminobenzylamino)aniline. 

Naturally, the couplers, developers and other dye components, provided they are bases, can also be 
used- in the form of their physiologically compatible salts of organic or inorganic acids, for example 
hydrochloric acid or sulfuric acid, or - if they contain aromatic OH- groups - in the form of salts of 
bases, for example as alkali metal ph£noxides. 

Moreover, if the colorants ate to be used for dyeing hair, they can also contain common cosmetic 
additives, for example antioxidants such as ascorbic acid, thioglycolic acid or sodium sulfite, as 
well as perfume oils, complexing agents, wetting agents, emulsifiers, thickeners and hair-care 
agents. 

The colorant of the invention can be formulated, for example, as a solution, particularly an aqueous 
or aqueous-alcoholic solution, or as a paste, cream, gel, emulsion or aerosol preparation. Such a 
colorant formulation consists of a mixture of dye components and additives commonly used for 

6 
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such formulations. 

Common additives to solutions, creams, emulsions or gels are, for example, solvents such as water, 
lower aliphatic alcohols, for example ethanol, propanol or isopropanol, glycerol or glycols such as 
U-propylene glycol; moreover wetting agents or emulsifiers from the classes of anionic, cationic, 
amphoteric or nonionic surface-active substances such as. for example, the ferry alcohol sulfates, 
ethoxylated fetfcy alcohol sulfites, alkylsulfbnates, alkylbenzenesulfonates, alkyltrimethyl- 
ammonium salts, alkylbetaines, ethoxylated fetty alcohols, ethoxylated nonylphenols, fatty 
alkanolamides and ethoxylated fetty esters, furthermore thickeners such as the higher fetty alcohols, 
starch, cellulose derivatives, petrolatum, paraffin oQ and fetty acids; moreover hair-care agents such 
as canonic resins, lanolin derivatives, cholesterol, pantothenic acid and betaine. The saia 
constituents are used in amounts commonly employed for such purposes, for example the wetting 
agents and emulsifiers at a concentration from about 0.5 to 30 weight percent, the thickeners in an 
amount from about 0.1 to 30 weight percent and the hair-care agents at a concentration from about 
0.1 to 5 weight percent. 

Depending on the composition, the colorant of the invention can be weakly acidic, neutral or 
alkaline. In particular, it has apH from 6.5 to 1 1.5, the adjustment to a basic value preferably being 
achieved with ammonia or an organic amine, for example with monoethanolamine or trieth- 
anolamine, or an amino acid, or an inorganic base such as sodium hydroxide or potassium 
hydroxide. It is also possible to use combinations of the aforesaid compounds, particularly a 
combination of ammonia and monoethanolamine. For pH adjustment in the acidic range, an 
inorganic or organic acid, for example phosphoric add, acetic acid, citric acid or tartaric acid, can 
be used. 

For use in oxidative dyeing of hair, the afore-described colorant is mixed with an oxidant just 
before use and the resulting mixture is applied to fee hair in an amount sufficient for the hair 
treatment, in general from about 60 to 200 grams, depending on the fullness of the hair. 

Suitable oxidants for developing the hair coloration are mainly hydrogen peroxide or the 
compounds of addition thereof to urea, melamine, sodium borate or sodium carbonate in the form 
of a 3 to 12%, preferably 6% aqueous solution. Atmospheric oxygen can also be used If a 6% hy- 
drogen peroxide solution is used as oxidant, the weight ratio of hair colorant to oxidant is from 5: 1 
to 1:2 and preferably 1:1. Larger amounts of oxidant are used primarily at higher dye concen- 
trations in the hair colorant or when more pronounced hair bleaching is wanted at the same time. 
The mixture is allowed to act on the hair at 1 5 to 50 »C for about 1 0 to 45 minutes, preferably for 
30 ininutes, after which the hair is rinsed with water and dried. Optionally, following this rinsing 
the hair is washed with a shampoo and optionally post-rinsed with a weak organic acid, for example 
citric acid or tartaric acid. The hair is then dried. 



7 
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The colorant of the invention containing a 4-aminobipheuyl-3-ol derivative of formula (I) gives 
colorations of excellent color stability, particularly in terms of light fastness, wash fastness, rubbing 
fastness and resistance to permanent waving. As far as the coloring properties are concerned, 
depending on the kind and composition of the dye components, the colorants of die invention 
provide a wide range of different color -shades ranging from blond to brown, purple, violet, blue and 
black. Said shades are characterized by unusually high color intensity and good color balancing 
between damaged and undamaged hair. Furthermore, the very good coloring properties of the hair 
colorants of the present patent application are, in particular, characterized by the fact that these 
colorants also make it possible to dye gray, chemically not previously damaged hair with good 
covering power and without any problems. 

Another object of the present invention are 4-aminobiphenyl-3-ol derivatives of formula (I) among 
which 4*aminobiph6nyl-3-ol, 4-amino-2'*chlorobiphenyl-3 -ol, 4-amino-3'-chlorobiplienyl-3-ol > 4- 
amino-4 , -chlorobiphenyl-3-ol > 4-amino-2 , -fluorobiphenyl-3-ol, 4-amino-3-fhxorobiphenyl-3-ol and 
4-amino-4 T -fluorobiphenyl-3 -ol and the physiologically compatible salts thereof are particularly 
preferred. 

The following examples will explain the subject matter of the invention in greater detail without 
limiting its scope. 



e 
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EXAMPLES 



Example 1: flym 1 ™"" nfA-*™™.l i '.hipHorrvl-l-nl 

A- Sy**«~«i 0 J-xMp^-O-r^w^^hAwVl -nirrnhffnTene 

10 g (230 mmol) of a sodium hydride dispersion (55% in oil) was added intermittently to a solution of 
26 g (ISO mmol) of 3-chW2-hydroxynitrobenzene in 280 mL of acetorritrfle at 0 °C. The mature 
was allowed to agitate for 50 min at 0 °C, Then, 18.4 g (185 mmol) of chloromethyl ethyl ether was . 
added, and the mixture was allowed to agitate 1 hour at 0 °C. The reaction mixture was then poured 
onto ice and extracted with ethyl acetate, and the organic phase was washed with a saturated aqueous 
sodium chloride solution, dried over NaaSO* and filtered and the filtrate was evaporated. This gave 37 
g of 4-chloro-2-(ethoxymethoxy>l -nitrobenzene. 

»p.NMR (300 MHz, DMSCW36): 6 - 7.95 (d, 1H), 7.16 (dd, 1H), 7.55 (d, 1H), 7.24 (dd, 1H), 5.47 
(s, 2H), 3.707 (q, 2H), 1.14 (t, 3H). 

B. ^yr*h^ r.f A-nitm-l , 1 lhiphmvl-3-nl 

93 g (40 mmol) of 4-chloro-2-(ethoxymethoxy>l -nitrobenzene from step A and 7.3 g (60 mmol) of 
phenylboric acid were dissolved in 170 mL of toluene under nitrogen. Then, 0.1 g (0.5 mmol) of 
palladium acetate, 0.35 g (1 mmol) of 2^dic^lohexylphosphmo)biphenyl and 15 g of tnpotassaim 
phosphate were added, and the reaction mixture was heated to 80 °C. At the end of the reaction, the 
reaction mixture was poured into 100 mL of ethyl acetate and the organic phase was extracted with 
dilute sodium hydroxide solution and then dried over magnesium sulfate. The solvent was distilled off 
in a rotary evaporator, and the residue was purified on silica gel with hexane/ethyi acetate 
(9 : 1). The resulting product dissolved in 50 mL of ethanol was heated to 50 °C. 80 niL of a 2.9- 
molar ethanolic hydrochloric acid solution was then added dropwise after which the reaction mixture 
was cooled to 0 °C. The precipitate was filtered o$ washed twice with 20-mL portions of ethanol 
and then dried. This gave 9.35 g of 4-mtn>l,r-biphenYl-3-ol. 

fr.NMR (300 MHz, DMSO-D6): S = 11.08 (s, 1H), 8.0 (d, 1H), 7.7 (m, 2H), 7.5 (m, 3H), 7.39 (d, 
1H), 7.30 (dd, 1H). 

C. Synthesis of toaiath] , 1 '-hiptu^yl-Vnl 

8.8 g (40 mmol) of A-nrtro-l.l'-biphenyM-ol from step B was dissolved in 120 mL of ethanol and 
hydrogenated in the presence of 0.8 g of a palladium-activated carbon catalyst (10%) at 25 °C. After 
the required quantity of hydrogen had been absorbed, the catalyst was filtered oft; and the solvent was 
distilled off in a rotary evaporator. This gave 7.3 g of 4-amino-l,l , -bipherryl-3-ol 
»w.>iMR- (300 MHz, DMSO-D6): 8 = 9.15 (s, 1H), 7.49 (m, 2H), 7.37 (m, 2H), 7.27 (t, 1H), 6.96 (d, 
1H), 6.89 (dd, 1H), 6.7 (d, 1H). 
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Example 2: Synth*** r>r&^»^.v^\ nm [<\ i 'hiphfmytj l nl 
A. Svntrrsiq nf 4*rW9.'-rhWn[T i^ph^p^i 

9.3 g (40 mmol) of 4^orcH2^ethoxyjnetho5cy)-l-introbMiz€»w from Example 1A and 9.4 g (60 
mmol) of 2-chlorophenyfborio add were dissolved in 170 mL of toluene under nitrogen. Then, O-l g 
<0.S mmol) <rf palladium acetate, 0.35 g <1 mmol) of 2^dk^ohs)cylphospruno)bipheity1 and IS g of 
tripotassium phosphate were added, and the reaction mixture was heated to 80 °C, At the end of the 
reaction, the reaction mixture was poured into 100 mL of ethyl acetate and the organic phase was 
extracted with dilute sodium hydroxide solution and then dried over magnesium sulfite. The solvent 
was distilled off in a rotary evaporator, and the residue was purified on silica gel with haxane/ethyt 
acetate (9 : 1). 

The resulting product dissolved m 50 mL of ethanol was heated to 50 °C. Then, 80 mL of a 2.9-moto 
ethanofic hydrochloric acid solution was added dropwise. The reaction mixture was cooled to 0 °C. 
The precipitate was filtered off, washed twice with 20-mL portions of ethanol and then dried. This 
gave 9.35 g of 4-iihro-2'^oro[l,r-bhAa^3-ol. 

HrNMR : < 300 MHz - DMSO-D6). 8 - 1 1.18 (s. 1H), 8.0 {d, 1H), 7.62 (m, 1H), 7.48 (m, 3H), 7.18 
(d, 1H), 7.03 (dd, 1H). 



9.9 g (40 mmol) of ^ratro-r-chlorotLV-biphcnyrj-S-ol from step A was dissolved in 120 mL of 
ethanol and hydrogenated in the presence of 0,8 g of a palladium-activated carbon catalyst (10%) at 25 
°C. After the required amount of hydrogen had been absorbed, me catalyst was filtered off, and the 
solvent was distilled off in a rotary evaporator. This gave 8.1 g of 4-amini>-2'-cMoro[l, 1 '-btphenyrj-3 - 

ffifr? < 300 MH2 ' X>MSO»D6): S - 10.6 (s, 1H), 7.50 (m, 3K), 7.38 (m, 1H), 7.24 (m. 2H), 7.12 
(dd, 1H). 
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Examples 3 to 22 Hair Colorants 

Hair colorant solutions of the following composition were prepared: 



Xg 


of 4-aminobiphenyl-3-ol derivative of formula (1) 




(substance Ol or 02 as per Table 1) 


Ug 


of developer £8 to E1S as per Table 2 


Yg 


of coupler Kll to K35 as per Table 4 


2g 


of direct dye Dl to D3 as per Table 3 


10.0 g 


of potassium oleate (8% aqueous solution) 


10.0 g 


of ammonia (22% aqueous solution) 


10.0 g 


ofethanol 


0.3 g 


of ascorbic acid 


to 100.0 g 


water 



Just before use> 30 g of the above colorant solution was mixed with 30 g of a 6% aqueous hydrogen 
peroxide solution. The mixture was then applied to bleached hair. After an exposure time of 30 
minutes at 40 °C, the hair was rinsed with water, washed with a commercial shampoo and dried. Table 
6 summarizes the coloring results. 

Examples 23 to 34 Hair Colorants 

Dy$ carriers in cream form and having the following composition were prepared: 



Xg 


of 4-aminobiphenyl-3-ol derivative of formula Q) 




(substance Ol or 02 as per Table 1) 


Ug 


of developer £8 to £15 as per Table 2 


Yg 


of coupler Kll to K3S as per Table 4 


Zg 


of direct dye Dl to D3 as per Table 3 


15.0 g 


of cetyl alcohol - 


0.3 g 


of ascorbic add 


3.5 g 


of sodium lauryl alcohol diethylene glycol ether sulfite, 28% 




aqueous solution 


3.0 g 


of ammonia, 22% aqueous solution 


0.3 g 


of sodium sulfite, anhydrous 


to 100.0 g 


water 



Just before use, 30 g of the above colorant cream was mixed with 30 g of a 6% hydrogen peroxide 
solution. The mixture was then applied to hair. After an exposure time of 30 minutes, the hair was 
rinsed with water, washed with a commercial shampoo and dried. Table 7 summarizes the coloring 
results. 

11 
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Examples 35 to 42 Hair Colorants 

Hair colorant solutions of the following composition were prepared 



Xg 


of 4-aminobipheayl-3-ol derivative of formula (I) 




(substance Ol or 02 as per Table 1) 


Zg 


of dye component Wl or W2 as per Table 5 


Ug 


of developer E8 to E15 as per Table 2 


10.0 g 


of potassium oleate (8% aqueous solution) 


10.0 g 


of ammonia (22% aqueous solution) 


10.0 g 


of emanol 


0.3 g 


of ascorbic acid 


to 100.0 g 


water 



Just before use, 30 g of the above colorant solution was mixed with 30 g of a 6% hydrogen per- 
oxide solution. The mixture was then applied to bleached hair. After an exposure time of 30 
minutes at 40 *C, the hair was rinsed with water, washed with a commercial shampoo and dried 
The following Table 8 summarizes the coloring results. 



Table I 



4-Ammobiphenyl-3-ol Derivative of Formula (I) 

01 4-amino-l ,r-biphenyl-3-ol 

02 4-amino-2-^hloro[l,l f -biphenyl]-3-ol 



Developers 



E8 1,4-diaminobenzeng 

£9 2,5-diaminophenylethanol sulfate 

E10 3»methyM-aminophenol 

Ell 4-amino-2-atninDmethylphenol dihydrochloride 

E12 4-aminophenol 

E13 N^-bisK2'-hydioxyethyl)-p-phenylenediamine sulfate 

* E14 4,5^iiaminD-lK2 , -hydroxy^yl)pyi^ sulfate 

E15 2,5-diaminotoluene sulfate 
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Direct Dyes 

Dl 2, 6-diamino-3 ^(j3yridin-3-yI)azo]pyridnie 
D2 6-chloro-2-^thylaiimo^-nitrophenol 
D3 2-amino^cKloro-4-iiitrop"henol 

Couplers 

Kll 1,3-diaminobenzene 

K12 2-anino-4<2 t -hydroxye^ sulfete 

K13 l^-dianww^T^^ 

K14 2,4^1ianiinD-5-fluorotoluene sulfate 

K15 3-airaxio-2-merthyla^^ 

XI* 3 ,5^ammo-2,6-dimethoxypyridine dihydrochloride 

Kll 2,4-dianrino-5 -ethoxytobene sulfite 

K18 T^3-dimethjdaniiiio)phenyhi^ 

K19 l,3^^2,4^JianjmophBnDx^ tetrahydrochloride 

K21 3-aniinophenol 

K22 5 -amino-2-methylphenol 

K23 3*animo-2-diloro^methylphenol 

K24 5-amino^fhioix>-2-metbcylphenol sulfate 

K2S l-naphthol 

K26 l-acetoxy-2-methyli^^ 

K31 1,3-dihydroxybenzene 

K32 2«methyH,3 -dibydroxybenzeiie 

K33 l^Wort^2,4^<fihydroxybenzene 

K34 4^2'4iydroxyethy^^^ 

K35 3 3 4-methylcnedioxyphenol 
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TsM*4 

Dye Components 

Wl ^(^S-diaminobensyto^ 
W2 
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Table 6; Hair Colorants 



Exampt© No, 


3 


4 


5 « 


7 


Dye* 




(Dye quantity in grams) 




01 


0.30 


0.03 


0.05 


f\ f\f> 

U.UJ 


0.02 














E10 








0.55 




E11 




0.55 








E12 






0.55 






E14 










0.55 














K31 








0.18 


0.20 


K32 




0.22 








K33 






0.20 






K25 




0.30 




0.30 


0.30 


K26 






0.35 






Coloring result 


bright 
yellow 


red-browi 


i red-brown 


red-brown 


red-brown 
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Table 6 (Continuation) 



Exam Did No I 


8 9 10 11 


# 


(Dye quantity in grams) 


01 


U.U1U 


n 005 






02 






0.010 


0.005 












68 


0.100 


0.100 


0.100 


0.100 




0.250 




0.250 




E15 




0.250 




0.250 . 












K13 


0.090 


0.090 . 


0.090 


0.090 


K31 


0.200 




0.200 




K32 




0.200 




0.200 


K33 










K21 


0.050 




0.050 




K22 




0.050 




0.050 


Coloring result 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Table 6 (Continuation) 



Exambla No 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


Dyss 


(Dye quantity In grams) 






01 


0.010 


0.006 


0.020 


0.005 


0.050 


0.010 
















E9 










0.096 


1.800 


EIO 


0.096 


0.240 


0.300. 


0 900 


0.010 


0.7D0 
















fV| A 










O1O10 




Fx 1 O 












0.030 


•\* i 










0.020 


0,060 


K22 


0.080 


O.20O 


0.250 


0.056 




0.580 


K2S 










0.030 




K31 








0.200 




0.800 


K32 




0^030 


0.050 


0.316 






D5 


\ 0.018 


























D2 








0.010 






D3 


0.040 


0.060 


0.025 








Color shade 


bright 
blond to 
copper- 
gold 


copper - 
gold 


bright 
copper 
colors 


purple- 
brown 


silver- 
blond 1 


dark 
maho- 
gany 
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Table B (Continuation) 



Example 
No. 


18 


19 


20 


' 21 


22 


Dyes 




(Dye quantity in grams) 




01 


0.03 




.0.15 


0.15 




02 




0.03 . 






0.30 














E14 


0.05 


0.05 


0.10 


0.10 




E8 






0.50 


0.50 




E10 


0.60 . 


0.60 


0.05 


0.05 






• 










K12 






1 10 


1 10 




K17 






1.10 


1.10 




K22 


.0.50 


0.50 








K23 






0.60 


0.00 


• 


K32 




0.03 








K36 




0.03 




















D1 


0J25 


0.25 








D2 






0.50 


0.50 




D3 


0.15 


0.15 








Color shade 


orange 


orange 


red- 
orange 


red- 
orange 


yellow 
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Tabl» 7: Hair Colorant 



Example No. 


23 


24 


25 


.26 


27 


26 


Dyes 


(Dye quantity In grams) 


01 


0.10 


0.05 


O.U1 








02 








0.10 


0.05 


0.01 
















E1S 


0.70 


0.70 


0.70 


0.70 


0.70 


0.70 
















K12 


0.10 


0.10 


0.1 0 


0.10 


0.10 


0:10 


K23 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


K31 


0.40 


0.40 


, 0.40 


' 0.40 


0.40 


0.40 
















D2 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


Coloring result 


brown 


brown 


brown 


brown 


brown 


brown 
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Table 7: (Continuation) 



[Example 
No. 



29 



30 



31 



32 



33 



34 



Dyes 



01 



02 



E8 



E9 



EI0 



K13 



K16 



K21 

K22 



(Dye quantity in grams) 



0.005 



0.270 



0.250 



1.710 



0.010 



0.020 



2.000 0-200 



0.100 



0.800 



1.800 



0.010 



0.015 



0.250 



0.005 



0.250 



0-270 



1.710 



2.000 0.200 



0.100 



1.800 



0.800 



0.010 



0.020 



0.010 



0.015 



0.250 



K23 



KZ6 



K31 



0.250 



0.200 



0.200 



0.030 



0.135 



0.020 



0.030 



0.250 



0.135 



0.020 



D2 



Color 
shade 



0.010 



orange 
colors 



chocolate 
brown 



silver 
blond 



orange 
colore 



1_ 



0.010 



chocolate silver 
brown blond 
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Table 8 



Example 
No. 


35 


36 


37 


39 


39 


40 


41 


42 






/a quantity In grams) 


01 

w I 


0.01 


0.18 


0.04 


0.18 


0.18 


0.18 


0.08 


0.18 




















E8 




0.12 




0.12 










E9 






0.12 




0.15 








E15 












0.13 
























W1 


0.90 






0.38 . 




0.38 


0.38 


0.30 


W2 




0.37 


0.05 




0,58 








Color 


deep 
blue 


medium 
brown 


medium 
blond 


black- 
brown 


brown 


black- 
brown 


medium 
brown 


brown 



Unless otherwise indicated, all percentages given in the present patent application are by weight. 
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CLAIMS 

1. Colorant for oxidative dyeing of keratin fibers, partfcularty human hair, based on a developer- 
coupler combination, charactmzed in that it contains at least one 4-aminobiphenyl-3~ol derivative of 
general formula 00 or a physiologically compatible, water-soluble salt thereof 




(i) 



wherein 

Rl and R2 independently of each other denote hydrogen, a halogen atom, a cyano group, a hydroxyl 
group, a Ci-Cd^aikoxy group, a C^Ohydrwyalkoxy group, a Ci-C«-alkyl group, a nitro group, a 
trifluoromethyl group, a -C(0)H group, a -C(0)CH$ group, a *C(0)CF3 group, an «Si(CHj> group or 
a Ci^hydroxyalkyl group or Rl and R2 together form en <M26fe-0- bridge, 

2. Colorant according to Claim 1, characterized In that it contains the 4-aidnobiphenyl-3 -ol derivative 
of general formula (I) is selected from qmong 4-oininobiphenyl-3-ol, ^amiiK>-2'^orob]phBnyl-3-ol, 
4-amino-2 , -cyanobiphenyl-3 -oK 4-ainino-2 t -&arobiphenyl-3-ol, ^-ainino-^-mcthylbiphenyl-S-o!, A- 
amino^-tri^ 4^axnino-3'^ldoix*iph^ 4-amino-3 '-cyanoblphenyl-3-ol, 

4-amino-3 '-fluorobiphenyl-3 -ol. 4<maino-3 , -mfiAyIbiphenyl-3-ol, 4-amino-3 ^trifliiorDmethylbiphenyl-S- 

01, 4-amino^'-<Morobiphenyl-3-ol, 4-amtao-4 , -cyanobiphcnyl-3 -ol, 4<unteo-4 , -fluorobipheityI-3-ol > 4- 
amino^^methyibiphenyl-a-ol. 4-ammO^trifluomme^ 4-anuliO-2\3 , K5icWorobtphenyl- 
3-oJ, 4-amino-2 ! -^c^3^fluoro^^ 4-amino-2 l - 
chlaro-S'^chbrobiphenyl-3-ol, 4-anu^-2'^oro-5 , -fluorobiphenyl-3-<^ 4-arnino-2 , ^hIoro-5 r -methyi- 
bipfcenyl-3-ol, 4-ainmo-2\6 , -d^(^orobiphfinyl-3-ol 3 4-ammo-2 , -chloro-6 , -fluorobiphcnyl-3 -ol, 4-ainino- 

2 , <hloro-6 , -methyIbiphenyl-3-ol i 4-airuno-2 1 -fluort>-3 , -^orobiphenyl-3 -d l 4-airino-2 , -fluoro*3 , -flu- 
orobiphenyl'3-pl, 4-arn^o -y-fluoro-S'-methylbiphenyl-CS -ol, 4-anuno-2 , -fluoro-S , -chIorobiphenyl-3-ol, 
4<urano-2^5'-d^oTOblphenjd-3-oI, ^axnin^S-fluoi^-S'^ethylbiphenyl-S-Ol, 4-amino-2 , -fluoro-6'- 
chlorobiphjenyW-oI, ^amino-^ff-KEfluorobip^ 4-aniino-2 , -fluoro-6 , -TnethyIbiphenyl-3-ol, 4- 
artiino-2 p -methylO-chlarobiphen>i-3^ 4-an^no-2 , -mclhyU3 , -fluorobiphenyl-3-ol f 4~amino-2',3-di« 
methylbiphenyI-3-ol, 4-amino*2 , -meihyl-S l -cWorobJpheayl-3-ol, 4-an^o-2 , -methyl^5*-fluorobiphen>d-3-- 
ol. 4-amino-2^5'Hjimcthylbiphenyl-3-ol, 4-aniino-2 l <netfcyt^ -a\ 4-axninD-2-methyI~ 
6'-fluorobiphcnyi-3-oL, 4-aniino-2\6 , -dimethyIbiphenyl-3-ol 7 4-anino-3 , -chloro-5'-cilorobipheoyl-3-ol, 
^emno^-cHorO-S'-fluorobiphenyl-S-gl,, 4-arnino-3 , -dil0ro-5 -methyIbiphenyI-3-oli 4-amlno~3-fluoro- 
S'-chlorobiphenylO-ol, 4-^mino-3 , ^ , -difluorobiphenyl-3-ol 1 4-ainJno-3 , -fluoro-5 , -niethylbiphenyI-3-ol, 
4^nino-3 '-methyt-S^^^robiphcnyW-ol, 4-^mmoO , -raethyl-5 , -fluorob\phenyW^ 4-amino-3 , J 5 1 - 
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dimcthylbiphenyM-ol, 4^b^3^4 l -dichlorobiphenyK3-ol, 4-aminoO^oro^-fluorob^ 
^aimi^y^oro^'-mi^ylbiphOTil-a-ol. ^anun^e^ioWorobiphcnyl^^ol, 4-amino-4'-chloro-6'- 
fluorobiphenyW-ol. ^amino^'^oTc^'-methylbiphwyl-S-ol. ^amino-S'-fluoro-^Horpbiphei^i-S- 
o\ ^amino-B^ difluorobtphenyl-3-ol, 4-3^^ino-4 L fluo^o-6 , - 
chIorobiphenyl-3-ol, ^aminc^^'^Muorobipheiiyl-a-ol, ^ammo^'^uorcHe^methyTbiphcnyl^-al, 4- 
amno-B'-methyM'^orobiph^lJ-ol, 4-aniino-3 -mcthy!-4-flt]orQblphenyl-3 -ol, ^-anuioO^'-di-' 
metiiyibipheriyl-3-ol, 4-arrino^nfl^ -ol, 4-*mino^meth^ 

3-oi, 4-anano^6<-di^^ 2-^kto-5A>e^ and the physio- 

logically compatible salts thereof 

3. Colorant according to Claim 1, characterized in that in formula (Q 0R1 denotes hydrogen and/or 
(B) R2 denotes hydrogen, a methyl group, a trifluoromethyl group, a fluorine atom or a chlorine atom, 

4. Colorant according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the 4-aminobiphenyl-3-ol 
derivative of general formula (T) is selected fiom among 4-aminobiphenylO-ol, rfUanrino^- 
chloroblphenyI-3-ol> ^ambo-S^chloiobiphenyl-S-ol, 4-amlno^'-cMorobiphenyl-3-ol, , 4-amino-2'- 
fluorobiphenyW-ol, 4-amlw>3 i -fhiorobiphcnyl*3-ol, 4 T «mini>^-fluc>roHpheriyl-3-ol 1 - 4-aml^o4 , • 
methylbiphenyiO-ol and the physiologically compatible salts thereo£ 

5. Colorant according to one of Claims 1 to 4 P characterized in that it contains the 4-amiiipbipheiiyl-3- 
ol derivative of general formula CO in an amount from 0.001 to 5 wei^it percent; 

^ Colorant accoidingto ono of Claims 1 to 5, chaiactmiz^inthatit haaapHof 6.S.to 11.5» 

7. Colorant according to one of Claims 1 to 6, characterized in that additionally it contains at least one 
dye from the group consisting of developers, couplers, direct dyes and other dye components. • 

8. 4-Aimnobiphenyl-3-ol derivative of general formula (I) or a physiologically compatible, water- 
soluble salt thereof 




23 



PAGE 48/87 * RCVD AT 6/9i2006 3:04:27 PM [Eastern Daylight Time] ^ SVR:USPT0-EFXRF-1/13 ^ DNIS:2738300 ^ CS!D:1 631 549 0404 * DURATION (mm-ss):214l 



06/09/2006 15:15 TEL 1 631 549 0404 STRIKER @ STRIKER 



+ US PTO 



1 049/087 



wherein 

Rl and R2 independently of eadi other denote hydrogen, a halogen atom, a cyano group, a bydroxyl 
group, a Ci-O-alkoxy group, a C2-C4-hydroxyalkoxy group, a Ci-CValkyi group, a nitro group, a 
trifluoromethyl group, a -C(0)H group, a -C(0)CHb group, a -C(b)CFa group, a -Si(CHs> group or a 
Ci-C<-hydroxyalkyl group or Rl and R2 together fovea an -O-Ctfc-O bridge. 

9. Compound according to Claim 8, characterized in that in formula (I) 0) Rl denotes hydrogen 
and/or (ii) R2 denotes hydrogen, a methyl group, a trifluoromethyi group, a fluorine atom or a chlorine 
atom. 
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ABSTRACT 

The present invention has for an object compounds of formula (T) and colorants containing these 4- 
aminobiphenyl-3-ol derivatives of general formula (I) for dyeing keratin fibers, particularly hair, 




(I) 



R2 
wherein 

Rl and R2 independently of each other denote hydrogen, a halogen atom, a cyano group, a 
hydroxyl group, a Ci-O-alkoxy group, a C2-C4-hydroxyalkoxy group, a Ci-C«-alkyI group, a nitro 
group, a trifluoromethyl group, a *C(0)H group, a -C(0)CH3 group, a -C(0)CF3 group, an 
-Si(CH3>3 group or a Ci-C^-hydroxyalkyl group or Rl and R2 together form an -O-CH2-O- bridge. 
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Beschrelbung 

4-Amino-bSpliBnyl-3-ol-Derlvate onthaltende Mittel zum Fflrben von 
Keratinfasern 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind Mittel zurn oxidativen FSrben 
von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, mit emem Gehalt 
an 4-Amino-biphenyl-3-ol-Derivaten. 

Auf dem Gebiet der Farfcung von Keratinfasern. insbesondere der 
Haarfarbung, haben OxJdationsfarbstoffe efne wesentiiche Bedeutung 
erlangt Die FSrbung enteteht hierber durch Reaktion bestimmter 
Entwicklersubstanzan mrt bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geelgneten Oxidationsmlttels. Als EntwicWereubstanzen werden 
hierbei insbesondere 2,5-Diaminotaluol, 2,5-Diaminophenytethylalkohol, 
p-Aminophenol, 1,4-Diaminobenzo! und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl) 
pyrazol erngesetzt, wahrend ais Kupplersubstanzen beispielsweise 
Resorcin, 2-Methyl-resoncin, 1-Naphthol, 3-Aminophenol, m-Phenylen- 
diamin. 2-Amino-4.(2'-hydroxyethyl)amlno-anisol ? 1,3-Diamino-4-(2- 
hydroxyethoxy)benzol und 2,4-Dlamlno»«&4Iuor-to!uo} zu nennen srnd. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur F&rbung menschlicher Haare verwendet 
warden, slnd neben der Stability der Fftrbungen tiber mindestens 4 bis 6 
Wochen zahlreiche zusStzllche Anforderungen gestellt So mQssen die 
Farbstoffe in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich 
sein, und die erzielten Haarfarbungen sollen eine gute Lichtechtheit, 
Dauerwellechthett Rerbeechtheit und StabllitSt gegenQber 
Schampoonierung sowle elne ausreichende Bestandigkeit gegenQber 
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2 

Schweifiabsonderungen aufweisen. Aufterdem ist es erforderlich, dass 
durch ^Combination geeigneter Entwicklersubstanzen und 
Kupptersubstanzen eine breite Palette verschiedener Farbnuancen 
erzeugt werden kann. 

Eln besonderes Problem stellt bei der Nuancierung von helleren 
Farbtonen die gleichmalilge Farbstoffaufhahme vom Haaransatz bis in die 
Haareprtzen sowie die Haltbarkeit der Nuancen gegenQber elner 
Dauerwellbehandlung dar. Die Verwendung von direktziehenden 
gelbfarbenden aromatlschen IMItrofarbstoffen zusammen mit oxidatlven 
Haarfarbvorstufen kann zwar die geschilderten Probleme zu einem Tail 
losen, die Stability der Farbungen ist jedoch Ober elnen Zeitraum von 
mehreren Wochen oft unbefriedigend. 

Zu der Losung des geschilderten Problems wird In der DE-OS 28 33 989 
die Verwendung von 6-Amino-3-methyl-phenol als oxldativer Gelbfarber in 
oxldativen Haarfarbemitteln vorgeschlagen. Diese Verbindung soil eine 
gute Eignung als Nuancierfarbstoff zur Erzeugung von hellen Blondtonen 
und Goldttinen aufweisen, wobei jedoch die gestelrten Anforderungen vor 
allem im Hlnblick auf die Bestandigkeit der Haarfarbungen gegenuber der 
Einwlrkung von Daueiwellmrtteln nicht voll erfDIlt werden. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass bestimmte 4-Amino-blphenyl-3-ol- 
Derivate gemafi der aDgemeinen Formel (I) die an Farbkomponenten 
gestellten Anforderungen In besonders hohem Masse erfffllen. So werden 
bei Verwendung dieser4-Amlno-blphenyl-3-ol-Derlvate in oxidierendem 
Medium Farbnuancen erhalten die aufierordentlich waschecht und 
dauerwellstabil sind. 
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Gegenstand der vorliegende Erflndung ist daher ein Mittel zur oxidatlven 
FSrbung von Keratinfasem, welches dadurch gekennzeichnet 1st, dass es 
mindestens ein 4-Amino-biphenyl-3ol-Derivat der altgemeinen Formel (I) 
Oder dessen physiologisch vertragllche, wasseriesliche Satee enthait, 



OH 




R2 



worin 

R1 und R2 unabhSngig voneinanderWasserstoff. ein Halogenatom, eine 
Cyanogruppe, eine Hydroxygruppe. eine C^C^AJkoxygruppe. eine C^-C 4 - 
Hydroxyalkoxygruppe, eine C r C r AlkyIgnjppe, eine Nltrogruppe, eine 
Trffluormethangruppe eine -C(0)H*Gruppe, eine -C(0)CH 5 -Gruppe. eine 
-C(0)CF 3 -Gnjppe, eine -SKCHg^Gruppa oder eine C^Co-Hydroxyaikyl- 
gruppe bedeuten, Oder aber R1 und R2 gemeinsam eine -OCH2-0- 
BrQcke bilden. 

Al3 geelgnete Verblndungen der Formel (I) kOnnen beispieiweise die 
folgenden Verblndungen genannt werden: 

4-Amino-biphenyl-3-ol. 4-Amino-2 r -chlor'b]phenyl-3-ol l 4-Amino-2'-cyano- 
biphenyl-3-ol, 4-Amino-2Mluor-biphenyl-3-o1. 4-Amfno-2'-methyl-biphenyl- 
3-ol, 4-Amino-2'-tiifluoriTiethyl-blphenyl-3-ol f 4-Amino-3^chlor-biphenyl-3- 
ol, ^Amino^'-cyano-biphenyi-S-ol, ^mlno^'-fluor-blphenyW-ol, 
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4^m!no^ , -methy]-biphenyl-^l, ^Amlno^'-trtfluoiTnethyl-blphenyl-S-ol, 
^Amino^hlor-blphenyl-S-ol, 4-Amlno-4 f -cyano-biphenyl-3-ol. 4-Amino- 
4'-fluor-biphenyl-3-ol l 4-Amino4'-methyl-biph8nyl-3-ol, 4-Amino-4- 
trffluonfnethyl-bipheny!-3-ol f ^Amlno-^.y-dlchlor-biphenyl-S-ol, 4-Amino- 
2 , -chlor-3 , -fluoM)ipheriyi-3-ol f 4-Amino-2 , -chlor-3-methyl-biphenyl-3-ol f 
4-Amin<>-2 , ^hlor^-ch!or4)Ip^ 

blphenyl-3-ol, 4-Amino-2 l -chlor«5 l -methyI-biphenyl-3-ol, 4-Am1no-2 , l 6'- 
dichlor-biphenyl-3-ol, 4-AmIno-2 , -chlor-6'-fluor-biphenyf-3HDl, 4-Amino2 , - 
chlor-B'-methyl^phenyl-S^I, 

^-Amino-^-fluor^fluor-biphenyl-a-ol, 4-Amino-2'-fluor^3 T -methyl-biphenyl- 

3- ol, 4-Amtno-2 , -fluor-5'^hfor-biphenyl^ol l ^mrno-^.S'-drfluor-biphonyl- 
3ol p 4-Amino2 , -ffuor-5 ? -methyl-biphanyl-3-oI f 4-Amlno-2 , -fluor-6 , -ch!or. 
biphenyl-3-ol, 4-Amlno-2\6^ifluor-biphenyl-tol, 4-Amino-2 i -fIuor-6'- 
methyI-biphenyl-3-ol, ^Amino-^-methyl-a^hlor-bfphenyl-S-ol, 4-Amino-2 f - 
methyl-3MIuor-biphenyl-3-ol f 4-Amino-2\3 '-methyl-bipheriyl-3-ol, 4-Amino- 
2Mrie%[^^lor-bipheny1-3-ol, 4-Amino2 , -meihyl-5'-fluor-biphenyl-3-ol f 

4- Amino-2\5'^imethyl-blphenyN 

3- ol f ij-Amlno-^methyl-e'-fluor-biphenyl-S-ol. 4-AminCH2\6'-dimeti^ 
biphenyl-3-ol. 4-Amina.3 , -chlor-5 , -chIor-biphBnyl-3-ol F 4-Amino3 , -chlor-5'- 
fluor-biphenyl-3-ol, 4-Amino-3 , -chlor-5 T -methyl-blphenyl-3-o] i 4-Amino-3'- 
fluor-5'-chlor-blphenyl-3-ol ( 4^Amino-3' l 5'-difIuor-brph©nyl-3-ol 1 4-Amlno-3 , - 
fluor^VTiethyl-bipheny]-^^ 

4- Amino^methyi-5^fluor*lpte^ 

biphenyl-3-ol, ^Amino-S'^'-dichlor-bipheriyW-ol, 4-Amino-3 , -ch|or-4 , -fluor- 
biphenyI-3-cl t 4-Amino-3 i -ch]or-4 , -methyl-blpheny!-3"Ol l 4-AlTli^c>4\6 , - 
dlchlor~bipheny1-3-ol, 4-Amlnch4 , -chlor-6 , -fIuor-biphenyl-3-o), ^Amlno^- 
chlor-e'-methyl-biphenyl-S-ol^-Amino-S-fluoM'-chlor'biphenyl-S-ol, 
4»Amino-3\4'^ifIuor-blph^ 
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biphenyW-ol, 4-Aniinc>4'-fluor-6 , -ch]or-biphenyl-3K)l 1 4V\mino-4\6'-difluor« 
biphenyl-3-ol, ^Amfno^'wfluor-e'-methyl-biphenyJ-SKjI. 4-Ammo^3'-rnethy|L 
4 l -cMor-biphenyt-3-ol, ^-Amino^'-methyW-fluor-biphenyMnDf, 4-Amino- 
3\4^imethyl-biphenyM-ol, 4nAmlnch4 , -methyf-6 , -chlor-bFphenyW-ol l 
4-Amino4 , -methyf-^ , -fIuor-biphenyW-ol r 4~Amlno*4\6'-dimethyl- 
biphenyl-3-ol, 2-Amino-5-ben2:o[1 l 3]dloxo[-5-yl-phenol sowle deren 
physiologisch vertragiiche Sate. 

Bevorzugt sind Verbindungen der FormeJ (I), bei denen (i) R1 gleich 
Wasserstoff ist und/oder 00 R2 gleich Wasseretoff, elner Methylgruppe, 
elner Trifluormethytgruppe, einem Huoratom oder einem Chloratom ist 

Besonders bevorzugt sind did folgenden Verbindungen der Formel (I): 
4-Amina-blphenyN3*ol, 4-Amlno-2 , -chlor-brphenyl-3-ol, 4*Amino-3 , -chlor- 
biphenyl-3ol, ^Amino^'-chlor-biphenyW-ol, 4-Amino-2'-fluor-bfphenyI^3- 
ol, ^Aminc^'-fluor-biphenyl-a-ol, 4-Arr>ino-4 , -fluor-b!pheny|-3-ol sowie 
deren physiologisch vertragllche Salze. 

Die Hersteflung dererflndungsgemafcen 4-Amino-bfphenyl^ol-Deiivate 
der Formel (I) kann unter Verwendung von bekannten Syntheseverfahren 
erfolgen; belspielsweiss durch eine Palladlum(O) katalysierte Kupplung 
elnes subsffluierten Benzols der Formel (II) 




mit einer Verblndung der Formel (III) 
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Rd 




Rb ein Halogenatom danstellt und Rd die Bedeutung B(OH) 2 hat, 
beziehungsweise Rb die Bedeutung B(OH) 2 und Rd ein Halogenatom 
darstelHp 

RafOr etna Schutzgruppe steht, wle sie zum Beisplel in dem Kapftel 
.Protective Groups" in Organic Synthesis, Kapitel 3, Wiley Interscience, 
1991 beschrieben wird, und 

R1 und R2 die in der Formel (I) genannte Bedeutung hat; 
mit anschlleRender Reduktfon und Abspaltung der Schutzgruppe. 

Die erf?ndungsgema&en Verblndungen der Formel (I) ermOgJichen 
FSrbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die 
Waschechtheit und Reibeechtheit sowie Daueiwellechtheit anbetriffl. 

• Daa 4-Amino-biphenyl^l-Derivat der Formel (I) ist in dem erfindungs- 
gemSfien Farbemittel In einer Menge von etwa 0,001 bis 5 Gewichts- 
prozent enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,005 bis 2 Gewlchts- 
prozent und fnsbesondere 0,01 bis 1 Gewrchtsprozent bevorzugt ist. 

Die Verbindungen der Formel (l)ffirben Keratinfasem, insbesondere 
menschliche Haare, ohne den Zusatz wefterer Farbstoffe In gelben 
FarbtOnen. 

ZurErzielung wefterer Farbnuancen kflnnen elne odermehrere ObJiche 
oxidative Farbstoffe, belspielweise Entwicklersubstanzen oder 
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Kupplersubstanzen, alleine oder (m Gemisch miteinander, zugesetzt 
werden. 

AJs Kuppfersubstanzen kommen hierbeF insbesondere N-(3-Dimeihyl- 
amino-phenyl)-harnst6ff r 2,6-Dlamlno-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hyd roxy- 
Bthyl)amlno]-anisol f 2,4-Diamlno-1'fluor-5-methyl-benzol, 2 7 4-Diamino-1- 
methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Dlamino-l -ethoxy-5-methyl-banzol r 
2 f 4-Diam!no-1 ^hydroxyethoxy)-5-m©thyl-benzoK 2,4-Di[(2-hydroxy- 
ethyl)amlno]-1 ,5-dirnethoxy^benzol, 2>Diamino-6-methaxy*pyridln, 

3- Amino-6^emoxy-2-(mcrtW^ 

pyrfdln, a^Dlamin^.e-dimethoxy-pyridin, 1,3-Diamino-benzol, 
2 i 4-Diamjno-1-(2-hydroxyethoxyH)enzol. 1 l 3-DiamIno-4-(2 f 3-dihydroxy- 
propoxy)-benzol, 1,3-Diaminc>4-{3-hydroxypropoxy)-ben2ol r 1 ,3-Diarnino- 

4- (2-methoxyethoxy>benzol, 2 ? 4-Diamino-1 l 5-di(2-hydroxyethoxy>benzol l 
1 -(2-Aminoethoxy)-2 s 4-diamino-benzol l 2-Amino-l -(2-hydroxyethoxy>4- 
methylaminobenzol, 2/4-Diam[nophenoxy-es3igaaure, 34Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-annin f 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol. 

5- Methyl-2-(1 -methylethylj-phenol, 3^(2-Hydraxyethyl)amino>ani!in l 
3-[(2-Aminoefoy!)amino]-anlIIn, 1 ( 3-Di(2 l 4-diaminophenoxyVpropan i 
Di(2 l 4-diaminophenoxy)-methan 1 1 .S-Diamtno^^imethoxy-benzol, 
2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol P 4-Hydnoxyindol, 3~Dimethylamino- 
phenol. 3-Diethylamlna-phenol, 5-Amino-2-methyl-pheno! t 5-Amino-4- 
fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyJ-phenoI r S-Amino-4- 
ethoxy-2-methyJ-ph8nol ? 3-Amino-2/Wichlor-phenol, 5^mino-2 f 4-dlchlor- 
phenol. 3-Amino-2-methyl-pheno!, 3-Amino-2-ohIor-6-mathyl-phenol. 
3-Amlno-phenoL 2-[(3-Hydroxyph8nyl)ainino]-ac0tamld t 5-[(2-Hydroxy- 
ethyljaminol-^ethoxy^-methyl-phenol, 5-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-MBthoxyethyl>- 
amlno]-phenol f 5-Amino-2-ethyl-phenol, S-Amino-2-methoxy-phenol, 
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2-(4^Amlno-2-hydroxyphenoxy)-ethanol l 5-[(3-Hydroxypropyl)aminoJ-2- 
methyl-phenol, 3-[(2 f 3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 
34(2-Hydrt>xyethyi)amino]-2-methy«-phenol P 2-AmIno-3-hydroxy-pyrid»n, 
2 l 6-Dihydroxy-3.4^imethyfc^^ 

1- Naphthol. 2-Methyl-1-naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalln, 
1,7-Dlhydroxy^naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphUialin r 2.7-Dihydroxy- 
naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol^acetat, 1,3-Dihydraxy-benzof, 1-Chlor* 
2 T 4-dihydroxy^benzol f 2-Chlor-1 F 3-dlhydix>xy-benzol p 1, 2-01(^10^.5- 
dihydroxy-4-methyl-benzol f 1 .S^fchlor^^ihydroxy-benzol, 
1 > 3-Dihydroxy-2-methyl-benzDl i 3/4-Methytendioxy-phenol, 3,4-Methylen- 
dioxy-anllin, S^-HydroxyethylJaminoJ-I.S-benzodioxol, 6-Bronrv1- 
hydroxy-3,4-methy1endioxy-benzol, 3,4-Dlamino-benzoesSure. 
3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ^HJ-benzoxazin, e-Amlno^.^dihydro-I^Hy 
benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 
5,6-DihydroxyHndoltn, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-Jndol. 

2.3- lndolfndlon in Betracht 

Ate EntwicWersubstanzen kommen vorzugsweise 1.4-Diamino4>enzol 
(p-Phenylendiamin) ( 1 ( 4-Diamino-2-methyl-benzol (p-Toluy!endlamln) f 
1 f 4-Diamlno-2,6-dimethyl-benzol, 1 ^-Diamino-S.S-dlethyl-benzof , 
1 r 4-Diamino-2 1 5-dlmethyl-benzol, 1 ^Diamino-^-dimethyl-ben^l, 

2- Chlor-1 ,4-diaminobenzol. 1 f 4-Dlamino-2-(thiophen-2-yl)benzol. 

1 ^-Dlamln^-Cthfophen-S-ylJbenzol, 4K2,5-Diaminophenyl)-2-((diethyl- 
amino)methyl)thiopheri, 2-ChIor-3-(2 > 5-diamfnophenyl)thiophen i 

1.4- Dlamlno-2-(pyridUv3-yl)benzoK 2.5-Diamlnobiphenyl, 2 p 5-Djamino-4'- 
(l-mathylethylJ-I.V-biphenyl. 2 t 3\5-Triamino-1 .V-bfphenyl, 1 ,4-D]amino-2- 
methoxy methyl-benzol, 1,4-Diamino-2-aminomethy1-benzol, 1 ,4-Diamlno- 
2-((phenylamlno)methyl)benzol, 1 r 4-Dlamino-2-((ethyt-(2-hydroxyethyl)- 
aminc^methyljbenzol. 1,4-Diamino-2-hydroxymethyl-benzol, 1,4-Diamlno- 
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2-(2-hydroxyethoxy)-benzol B 2-{2-(Aoetylarnmo)ethoxy)-1 ,4-diamlno- 
benzol, 4-Phenylamlho-anflin ? 4-Dimethylamino-anilin, 4-Diethytamino- 
anllin, 4-Dlpropylamfno-anilin, 4HEthyI(2-hydroxyethyl)amlnohanilin. 
^DiCZ-hydnoxyethyOaminol-anHin, 4-[Di(2-hydroxyethyt)amIno^2-methyl- 
anilin, 4-[<2-Methoxyethyl)amlno]-anilin F 4-[(3-Hydroxypropyl)aminol-anllln T 
4-[(2,3-Dihydroxypropyl^ 

amino)anilin f 4-[(4*Amlnophenylamino)-methyl]-pheno!, 1 f 4-D!amino-N-(4- 
pyrrolidin-1-ykbenzyl)-benzol. 1 p 4-DiamincHN-fijran^ylmethyl-b8nzo] r 
1 .^Diamino-N-thiophen^-ylrnethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-N-furan-2-y1- 
methyl-benzol, Ip^iaHiin^N-thtophen-a-^melhyl-benzol, 1,4-Diamino-N- 
benzyl-benzol. I^Diamin^-CI-hydroxyBthyfJ-benzol^ 1 ,4-DiamIno-2-(2- 
hydroxyethyl)-benzol, I^Diamin^O-methylethylJ-benzDl, 1>BIs[(4- 
ammophenyl)(2-hydro)cyethyl)amino>2-propanol, 1 .4-Bis[{4-AinlnophenylV 
amino]-butan f 1 f 8-Bte(2,6-diamInophenoxy)-3 > 6-dioxaoctan, 2,5-Diamlno- 
4'-hydroxy-1 f 1'-biphenyl. 2 f 5-Diamino-2 4 -trifluormethyM .r-blphenyl, 
2.4\5-Triamino^1.1 l -biphenyl F 4-Amino-phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol T 
4-Amino-3-(hydroxymethylH)heno!, 4-Amino-Wluor-phenol, 4-Methyi- 
amino-phenol, 4-Amrno-2-(aminomethy])-phenol, 4-Amino-2-{hydroxy- 
methyl)-phenol, 4-Amlno~2-fluor-phenol, 4-Amino-2-[(2-hydroxyethyi>- 
amino]methyl-phenol t 4-Amino-2-rnethyl-phenol, 4-Amino-2-(methoxy- 
methyl>-phenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenDl f 5-Amino-salicylsaure, 
2,5«Dramino-pyridin, 2 r 4 f S F 6-Tetraamino-pyrimidin f 2,5,6-Triamino-4-(1H>- 
pyrfmldon, 4>Dlami"no-M2-hydroxyethyr)-lH-pyrazol 1 4,5-DiamIno-HI- 
methylethyfH H-pyrazol, 4,5-Diammo-1 -[(4*methylphenyl)methy0-1 H- 
pyrazol, l-K^ChlorphenyOmethylH.S-diarnino-l H-pyrazol, 4,5-Diamino-1- 
methyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino*1-pentyM H-pyrazol, 4.5-Diamino-1- 
(pheny!methyl)-1 H-pyrazol, 4 p 5-Diamino-1-((4-methoxyphBnyl)methyM H- 
pyrazol, 2-Amino-phenol, 2-Amino-6-*nethyl-phenol # 2-Amino-5'-methyi- 
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phenol, 1 ,2,4-Trihydroxy-benzol. 2,4-Dfamlnophenol, 1 ,4-Dihydraxybenzol 
und 2-(((4-Aminophenyi)amlno)me%])-1,4^iaminobenzol in Betracht 

Die Gesamtmenge der vorgenannten Entwicklersubstanzen und 
Kupplersubstanzen betrSgt in dem erfindungsgema&en Mtttel etwa 0,01 
bis 12 Gewichtsprozent, insbesondere etwa 0,2 bis 6 Gewichtsprozent. 

Weiterhin kann das erflndungsgemafte FSrbemittel zusatzlich andere 
Farbkomponerrten, beisplelsweise 4K2.5-Dlamino-benzylamino)-anilin 
oder 3^2.5-DIanuno-benzylamino)-anilin F sowie ferner ubliche natOrfiche, 
naturlderrtiscbe oder synthetische direktziehende Farbstoffe aus der 
Gmppe der anlonlschen (sauren) und kationischen (basischen) 
Farbstoffe, derTriaiylmethanfarbstoffe. der Nitrofartostoffe, der 
Dlsperslonsfartostoffe und der Azofarbstoffe enthalten, zum Beispiel 
natOrtiche Farbstoffe wle Indigo oder Henna, Tnphenylmethanfartostoffe 
wie 4-[(4 , «aminc>-pheny^)-(41mino-2^5 ^ K^ohexadien-1 tt -yliden)-methyl]-2- 
methyl-aminobenzol-monohydrochlorid (C.I. 42 510) und 4-[(4 , -amino-3 l - 
methyl-phenylH4"-»mino^"-™^ 

2-methyl-aminobenzol monohydrochlorld (CJ. 42 520), aromatische 
Nitrofarbstoffe wle 4-(2'-hydraxyethyl)amIno-nitrt>toiuoI l 2-Amino-4,6- 
dinitrophenol, 2-Arnino-5-(2 , -hydroxyethyl)amino-nitrobenzol 1 2-Chlor-6- 
(ethylamino^nitrophenol, 4^hlor^^ 

5-Chlor-2-hydrox\Hl-nrtroani]in 4 2-Amlno^chlor-8-nitrophenol und 
1-[(2 , -Ureidoethyl)aminch4-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4 , -Amino- 
phenyf)-azo]^hydroxy-naphthaliji-1^ (CJ. 14 805) 

und Dispersionsfarbstoffe wle beisplelsweise 1 f 4-Diaminoanthrachlnon 
und 1,4,5,8-Tetraaminoantrachinon. 
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Das F§rbemittel kann die vorgenannten anderen Farbkomponenten In 
einer Gesamtmenge von etwa 0,1 bis 4 Gewlcltfsprozent enthalten. 

Die vorgenannten Entwicklersubstanzen und/oder Kupplersubstanzen 
und/oder anderen Farbkomponenten erm5glichen in Kombination mit den 
erfindungsgemafcen Verbindungen der Formel (I) eine Vielzahl 
verschiedener Farbnuancen. So 1st as beisplefswelse durch Ven/vendung 
einer Kombination der Verbindungen der Formel (I) mit 4-(2,5-Diamlno- 
benzylamino)-anflin maglich, blonde bis braune Haarfarbungen zu 
erzielen. 

Selbstveretandlich kdnnen die Kupplersubstanzen und Entwickler- 
substanzen sowi© die anderen Farbkomponenten, sofern es Basen sind, 
auch in Form ihrer physlologlsch vertraglichen Salze mit organischen oder 
anorganischen Sauren, wie beispielsweise SalzsSure Oder Schwefel- 
sSure, beziehungsweise - sofem sie aromatische OH-Gruppen besitzen - 
in Form der Salze mit Basen, zum Beispial als Alkallphenolate, eingesetzt 
werden. 

mm DarOber hinaus kfinnen Fn den Firbamitteln, falls dtese zur Farbung von 
Haaren verwendetwerden sollen, noch weftere obliche kosmetische 
Zusatze, beispielsweise Antloxidantlen wie AscorbinsSure, Thioglykol- 
saure oder Natriumsulfit, sowie ParfUm&le, Komplexbildner, Netzmittel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereltungsfbrm des erfindungsgema&en Farbemittels kann 
beispielsweise elne LCsung, insbesondere eine wSssrige oder wSssrig- 
alkoholische Lfisung, eine Paste, eine Creme, ein Gel, eine Emulsion oder 
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erne Aerosolzubereltung sein. Ihre Zusammensetzung stent eine 
Mlschung der Farbstoffkomponenten mit den fOr solche Zubereitungen 
tiblichen Zusatzen dar. 

Ubliche Zuslttze in LOsungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Ltisungsmfttel wle Wasser, nledere afiphatische AJkohole, 
befepfelsweis© Ethanol, Propanol oder lsopropanol f Glycerin oder Glykole 
wie 1,2-Propylenglykol, wetterhin Netzmlttel oder Emulgatoren aua den 
Klassen der anionischen. katlonischen, amphoteren odsr nichtionogenen 
oberfiachenaktlven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alky (sulfonate, Alkyfbenzolsuifonate, 
Alkyttrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fetts3urealkanolamlde und oxethylierte 
Fettesureester, femer Verdickerwie hohere Fettalkoho!e T Starke, 
Ce!lulosederivate r Petrolatum, Paraffindl und Fettsduren. sowie aufiendem 
Pflegestoffe wie katlonlsche Ha/ze> Lanolinderivate, Cholesterin. 
Pantothensaure und Betain. Die erwShnten Bestandteile werden in den fOr 
solche Zwecke Oblichen Mengen verwendet. zum Belsple! die Nelzmittel 
und Emulgatonen In Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewlchts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0.1 bis 30 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in elnerKonzentration von etwa 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent 

Jb nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemafce F3rbernlttel 
schwach sauer, neutral oder alkallsch reagieren. Insbesondere weist es 
elnen pH-Wert von 6.5 bis 1 1 ,5 auf, wobei die basische Elnstellung 
vorzugsweise mft Ammoniak Oder organlschen Aminen, zum Beispiel 
Monoethanolamin und Triethanolamfn, oder aber AminosSuren oder 
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anorganfschen Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, erfolgt. 
Ebenfalls 1st es mOglich Kombinationen der vorgenannten Verbindungen, 
Insbesondere em© Komblnbation von Ammoniak und Monoethanolamin, 
zu verwenden. FQreine pH-Einstellung im sauren Bereich kommen 
anorganische oder organische Sauren, zum Beispiel PhosphorsSure. 
EssigsSure Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht 

FOr die Anwendung zur oxidativen FSrbung von Haaren vermlscht man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmfttelbar vor dem Gebrauch 
mlt elnem Oxidationsmittel und tragt eine fOr die HaarfBrbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarffllle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarf&rbung kommen haupt- 
sachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Addffionsverbindungen an 
Hamstoff, Melarnin, Natriumborat oder Natriumcarbonat In Form einer 3- 
bls 12prozentlgen, vorzugsweise Gprozenttgen, wflssrigen LOsung, aber 
auch Luftsauerstoff In Betracht. Wird eine 6prozentige Wasserstoff- 
peroxId-LBsung als Oxidationsmittel verwendet, so betrfigt das Gewichte- 
verhaitnfs zwischen Haarrarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 1:2, 
vorzugsweise Jedoch 1:1. GrOBere Mengen an Oxidationsmittel werden 
vor allem bel hBheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel, oder 
wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsichtigt ist. 
verwendet Man UiStdas Gemisch Del 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 
45 Mlnuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar einwirken, 
spOH sodann das Haar mlt Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls 
wird im AnschluB an diese SpOlung mit einem Shampoo gewaschen und 
falls erforderlich mit einer schwachen organischen Saure, wie zum 
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Beispiel Zitronensaure Oder Weinsaure, nachgespQlt Anschlieliend wird 
das Haar getrocknet. 

Die erfindungsgema&en Haarfarbemrttel mit einem Gehalt an 4-Amino- 
biphenyl-3-ol-Derivaten der Forme] (I) ermdgiichen HaarfSrbungen mrt 
ausgezeichneter Farbechtheit, Insbesondere was die Lichtechtheit, 
Waschechthelt und Relbeechthelt sowie Dauerwellachthelt anbetriffL 
Hinsichtlich derfarberischen Eigenschaften bleten die erfindungsgemaGen 
Haarfarbemittel ja nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten 
eine breite Palette verschiedener Farbnuanoen. welche sich von blonden 
tiber braune, purpume 9 violette bis hln zu blauen und schwarzen Farbtonen 
erstreckt Hierbei zetehnen sich die Farbt6ne durch ihre besondere 
Farblntensitfit und einen guten Farbausgleichzwischen geschSdigtem und 
ungeschadigtem Haaraus. Die sehr guten tarberischen Eigenschaften der 
Haarfarbemittel gema& der voriiegenden Anmeldung zeigen sich weiterhln 
darin, dass diese Mittel eine AnfSrbung von ergrauten, chemlsch nicht 
voigeschadigten Haaren problemlos und mlt guter Deckkraft ermSglichen. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind 4-Amino- 
blphenyl-3-oi-Derivate der Formal (I), wobei das 4-Amino-biphenyl-3-ol i 
das ^mino-Z-chlor-biphenyl-S-oI, das 4-Amino-3-chlor-biphenyl-3-ol f das 
4-Amino-4-chlor-blphenyI-3-ol, das 4-Amino-2'-fluor-biphenyl-3-o1 f das 
4-Amino^Mluor-biphenyl-3-ol und das 4-Amino-4 T -fluor-biphenyl-3ol sowia 
deren physiologisch vertragliche Salze besonders bevorzugt sind. 

Die nachfblgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautem, ohne ihn darauf zu beschrSnkea 
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BeispEole 
Belsplele 1: Synthese yon 4-Amino~1 J'-biphenyl-a-ol 

A. Synthese von 4^hlor-2^ethoxymethoxy>1-nitrobenzol 
Zu einer Ltfsung von 26 g (150 mmol) 3-Ch1or-2-hydroxy-nltrobenzDl in 
280 ml Acetonitrfl gibt man bei 0 °C portionswelse 10 g (230 mmol) einer 
Natriumhydrid-Dlspersfon (55 % In Ol). Das Gemisch wind anschlieBend 
50 Minuten lang bei 0 °C gerQhrt Dann gibt man 18,4 g (185 mmol) 
Chlormethylethylether hinzu und rtlhrt das Gemisch 1 Stunde lang bei 0 
°C. AnschlieBend wlrd das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen. mlt 
EssigsSureethylester extrahiert und die organische Phase mit einer 
gesattlgten wSssrigen Kochsalz-Lflsung gewaschen, Qber Na^SC^ 
getrucknet und nach Filtration eingeengt. 

Ea werden 37 g 4-Chlor^(ethoxymethoxy)-1^itrobera:ol erhalten. 
1 H-NMR (300 MHz f DMSO-D6); 6 = 7,95 (d F 1H), 7,16 (dd, 1H), 7,55 (d, 
1H), 7,24 (dd, 1H), 5,47 <s; 2H), 3,707 (q. 2H), 1,14 (t, 3H) 

• B. Synthese von 4-Nitro-1 .1 '-biphenyl-3-ol 
9,3 g (40 mmol) 4-Chlor-2-(ethoxymethoxy)-1-nitrobenzol aus Stufe A und 
7,3 g (60 mmol) Phenyiboraaure werden unter Stlckstoff in 170 ml Toluol 
gelCst Anschlieliend weiden 0,1 g (0,5 mmol) Palladiumacetat, 0,35 g (1 
mmol) 2-(Dicyclohexylphosphino)-biphenyl und 15 g tri-Kaliumphosphat 
zugegeben und die Reaktlonsmlschung auf 60 °C erwarmt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 100 ml 
Essigs£ureethytester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
Natronlauge extrahiert und sodann mit Magneslumsulfat getrocknet. Das 




PAGE 66/87 1 RCVD AT 6/912006 3:04:27 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPT0-EFXRF-1/13 ' DNIS:2738300 * CSID:1 631 549 0404 1 DURATION (mm-ss):2148 



06/09/2006 15:19 TEL 1 631 549 0404 



STRIKER 8 STRIKER 



♦ US PTO 



01067/087 





16 

Ldsungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der 

Ruckstand an Kleselgel mit Hexan/Esslgsaureethylester(9:1) gereinigL 

Das so erhaltene Produkt wird in 50 ml Ethanol auf 50 D C erwannt 

AnschlieUend warden 80 ml einer 2,9molaren ethanolischen 

SalzsaurelSsung zugetropft und sodann wird die Reaktionrnlschung auf 

0 °C abgekQhlt. Der Nlederschlag wird abfiltriert. zwelmal mlt ZO ml 

Ethanol gewaschen und sodann getrockneL 

Es warden 9 r 35 g 4-Nrtn^1,1Maiphenyl-3-ol erhalten. 

^-NMR (300 MHz, DMSO-D6): 8 = 11,08 (s. 1H), 8,0 (d, 1H). 7 J <m, 2H), 

7,5 <m.3H), 7 B 39 (d f 1H), 7.30 (dd, 1H) 

C. Synthese von 4-Amino-1 .1 -biphenvl-3-oj 

8,8 g (40 mmol) ^Nitro-l.r-bfphenyl-S-ol aus Stufe B werden In 120 ml 

Ethanol gelBst und unterZusatz von 0,8 g eines Palladium-Aktlvkohle- 

Katalysators (10 %ig) bei 25 °C hydrieit Nach Aufhahme der 

erfbrderlichen Wasserstoffmenge wird vom Katalysator abflltriert und das 

Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert 

Es werden 7,3 g 4-Amlno-1 ,1 -biphenyi-3-ol erhaltan. 

1 H-NMR (300 MHz, DMSO-D6): 6 = 9,15 (s, 1 H), 7,49 (m, 2H), 7,37 (m, 

2H), 7,27 (t, 1H), 6,96 (d, 1 H), 6,89 (dd, 1H), 6,7 (d, 1H) 



Belspfele 2: Synthese von 4-Amino-2'-<:hlorf1 ,1'-biphenyl1-3-ol 

A. Synthase von 4-Nitro-2 ? K^ilorf1 > 1'-biphenyl]-3-ol 

9,3 g (40 mmol) 4-ChIor-2-(etho^ymethoxy)-1-nitrobenzol aus Beispiel 1A 

und 9,4 g (60 mmol) 2-ChIor-phenylborsaure werden unter Stlckstoff in 
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170 ml Toluol ge!5st Anschliefiend werden 0,1 g (0,5 mmol) Palladium- 
acetat, 0,35 g (1 mmol) 2-(DlcyclohQxylphosphino)-biph9nyl und 15 g 
tri-Kaliumphosphat zugegeben und die Reaktionsmischung wlrd auf 80 "C 
erwarmt. Nach Beendlgung der Reaktion wird die Reaktionsmischung In 
100 ml EsslgsSureethylester gegossen, die onganische Phase mrt 
verdGnnter Natronlauge extrahlert und sodann mit Magneslumsulfat 
getrocknet. Das LOsungsmittel wlrd am Ratattonsverdampfer abdestilliert 
und der RQckstand an Kfeselgel rnit Hexan/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt. 

Das so erhaltene Produkt wird in 50 ml Ethanol auf 50 °C erwSrmt. 
AnschlieBend werden 60 ml einer2.9mo!aren ethanolischen 
SalzsSureiasung zugetropft Die Reaktionmfschung wird auf 0 °C 
abgekOhtt Der Niederschlag wird abfiltrlert. zweimal mlt 20 ml Ethanol 
gewaschen und sodann getrocknet 

Es werden 9,35 g 4-Nltro-2 , -chlor-[1,1 , -biphenyl]-3-ol erhalten. 
1 H-NMR (300 MHz, DMSO-D6): 6 = 11 ,18 (s, 1H), 8,0 (d. 1H). 7,62 (m, 
1H), 7,48 (m,3H), 7,18 (d, 1H), 7,03 (dd, 1H) 

B. Synthese von 4-Amino-2 F -chlorf 1 .V-biphenyll^l 

9,9 g (40 mmol)4-Nttro-2 , -chlor[1 fc 1 , -tiphenyl]-3-ol aus Stufe A werden In 

120 ml Ethanol gelGst und unterZusatz von 0,8 g eines Palladium- 

Aktlvkohle-Katalysatore (10 %lg) bei 25 °Celsius hydrlert. Nach Aufnahme 

der erforderlichen Wasseretoffmenge wird vom Katalysator abfiltrlert und 

das LSsungsmittel am Rotatbnsverdampfer abdestilllert 

Es werden 8,1 g 4-Amino-2 , -chlor(1 > 1 , -biphenyl}-3-ol erhalten. 

1 H-NMR (300 MHz, DMSOD6): 5 = 10.6 (s, 1H). 7,50 (m, 3H), 7,38 (m, 

1H). 7,24 (m. 2H), 7.12 (dd. 1H) 
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Bcisplele 3 bis 22: Haarfirbemittel 

Es V/enden Haarffirbeltisungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestelft 

X g 4-Amino-biphenyl-3-<)l-Derivat der Formal (I) 

(SubstanzOI bzw. 02 gemafi Tabelle 1) 
U g Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemaB Tabelle 2 
Y g Kupplersubstanz K11 bis K35 gemali Tabelle 4 
2 g direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemSS Tabelle 3 
1 0.0 g Kaliumoleat <8prazentige wdssrige Losung) 
1 0.0 g Ammoniak (22prozentige wBssrige LOsung) 
10.0 g Bhanol 
0 f 3 g Ascorbinsaure 
ad 1 00,0 g Wasser 

30 g der vorstehenden Fdrbsldsung werden unmrttelbar vor der 
Anwendung rnit 30 g einer 6prozentigen wSssarigen Wasserstoffperoxid- 
Ittsung vermlscht AnschlieQend wird das Gemisch auf gebleichte Haare * 
aufgetragen. Nach einer Einwlrkungszeit von 30 Mlnuten bel 40 °C wird 
das Haar mit Wasser gespOIt. rnit einem handelsQblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet Die Fgrbeei^ebnlsse slnd In Tabelle 6 
zuaammengefasst 
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Beispiele 23 bis 34: Haartarbemittel 

Es werden cremefSnmlge Fartrtnagermassen derfolgenden 
Zuaammensetzung hergestellt: 

4-Amino-biphenyI-3-ol-Derivat der Formel (I) 
(Substanz 01 bzw. 02 gemaB Tabelle 1) 
Entwlcktersubstanz E8 bis E15 gema& Tabelle 2 
Kupplereubstanz K11 bis K35 gemass Tabelle 4 
direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemass Tabelle 3 
Cetylalkohol 
Ascorbinsaure 

Natrlumlaurylalkoholdiglycolethorsulfat, 28%ige w8ssrige 
LGsung 

Ammoniak 22%ige wSserige L6sung 
Natriumsulflt, wasserfrei 
Wasser 

30 g der vorstehenden Farbecreme warden unmfttelbar vor der 
Anwendung mit 30 g elner 6prozentigen WasserstoflperoxIdlOsung 
vermlscht. Anschlle&end wfrd das Gemisch auf das Haar aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Mrnuten wird das Haar mit Wasser gesptitt, 
mit einem handelsOblichen Shampoo gewaschen und getrocknet. Die 
FSrbeergebnisse sind in Tabelle 7 zusamrnengefasst 



Xg 
Ug 




Yg 
zg 



15.0 g 
0,3 g 
3,5 g 

3,0 g 
0.3 g 
ad 100,0 g 
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Belsplele 35 bis 42: Haarfarbemittel 

Es werxien HaarfaibelOsungen derfblgenden Zusammensetzung 
hergestelht: 

X g 4-Amino-blphenyl-3-ol-Derivat der Formel (I) 

(Substanz 01 bzw. 02 gemaii Tabelle 1 ) 
Z g Farbkomponente W1 taw. W2 gemall Tabelle 5 
U g Entwlcklereubstanz ES bis E1 5 genial* Tabelle 2 
1 0,0 g Kaliumoleat (Bprozentigo wtesrlge LOsung) 
1 0,0 g Ammoniak (22prozentlge wassrige LOsung) 
10,0 g Ethanol 
0,3 g Ascorbinsaure 
ad 100,0 g Wasser 

30 g der vorstehenden FMrbelOsung werden unmrttelbar vor der 
Anwendung mlt 30 g einer 6prozentigen Wasserstoffperuxidlosung 
vermischt. AnschlieBend wild das Gsmisch auf gebleichte Haare 
aufgetragen. Nach einer Einwltlcungszeit von 30 MInuten bei 40 P C wird 
das Haar mit Wasser gespOlt, mit einem handelsQbllchen Shampoo 
gewaschen und getrocknet Die Ffirbeergebnisse sind der nachfolgenden 
Tabellen 8 zu entnehmen. 
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Tabelle 1: 



# 



I 4-Amlno-biphenyl>3<ol-Oerlvat dar Formel (I) 


6l 


4-Amino-1 , 1 -biphenyl-3-ol 


02 


4-Amino-2-chlort1 ,1'-biphenyO-3-oI 


Tabelle 2: 


Entwicklersubstanzen 


E8 


1,4-Diaminobenzol 


E9 


2,54Diamlno-phenylethanol-suHat 


E10 


3-Methyl-4-amlno-phenol 


E11 


4-Amlno-2-aminomethyl-phenol-dihydrochlorid 


E12 


4-Aminophenol 


E13 


N,N-Bis{2'-hydre»cyethyl)-p-phenylendiamin-sulfat 


E14 


4 t 5-Diamlno-1 -(2'-hydroxyethyl)-pyrazol-sulfat 


E15 


2,5-Dlaminotoluol-sutfat 


Tabelle 


3: 


Dlrektziehende Farbstoffe 


D1 


^,6-Djamino-3-((pyridin-3-yl)azo)pyridin 


D2 


6-Chlor-2-ethylamino-4-nHro-phenol 


D3 


2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol j 
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Tabeflo 4: 



# 



Kupplersubstanzen 


K11 


1,3-Diamlnobenzol 


K12 


2-Amino-4-(2 '-hyd roxyethyl)amino-anisol-6u Ifat 


K13 


1,3-Diamino-4-<2'-hydroxysthoxy)benzol-sulfet 


K14 


2,4-Diamino-5-fluor-toluol-sulfat 


K15 


3-Amlno-2-methylamino-6-methoxy-pyridin 


K16 


3,5-Dlamino-2,6-dFmethoxy-pyridin-dihydrochlorid 


K17 


2 r 4-Dlamlno-5-ethoxy-toluol-sulfat 


K18 


N-<3-Dlmethylamlno)phenylhamstoff 


K19 


1,3-B!s(2 l 4-Dlamlnophenoxy)propan-t©frahydroch[orid 


K21 


3-Amino-phenol 


K22 


5-Amlno-2-methyl-phenol 


K23 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


K24 


5-Amlno-4-fluor-2-fnethy|-phenol-sulfat 


K25 


1-Naphthol 


K26 


1-Acetoxy-2-methyl-naphthalIn 


K31 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


K32 


2-MethyM ,3-dihydroxy-benzol 


K33 


1-Chlor-2,4-dihydmxy-benzol 


K34 


4-(2"-Hydroxyethyl)amino-1 .2-methylsndioxybenzol*HCI 


K35 


3,4-Methylendioxy-phenol 



Tabelle 5: 



Farbkomponenten 


W1 


4-(2 l 5-DiamIno-benzylamino)-ani]in*HCI 


W2 


2-(3-Amino-phenyl)aminomethyi-1,4^iamino^enzoI*HC| 
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Tabelle 6: Haarfilrbemftte) 





Beispiel Nr. 


3 


4 


5 


6 


7 


Farbstoffe 


(Farbstofftnenge in Gramm) 


01 


0,30 


0,03 


0.05 


0.03 


0,02 














BIO 








0,55 




E11 




0.55 








E12 






0.55 






E14 










0,55 














K31 








0.18 


0,20 


K32 




6,22 








K33 






0,20 






K25 




0,30 




0,30 


0.30 


K26 






0,35 






Firboergebnla 


euchtend 
gelb 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabgljg 6 (Forteetzunq) 





Beispfel Nr. 


8 


9 


10 




Farbstoffe 


(Farbstofftnange in Gramm) 


01 


0 010 








Q2 






0,010 


0,005 












E8 


0,100 


0.100 


0,100 


0,100 


E9 


0.250 




0.250 




E15 




0,250 




0.250 












K13 


0,090 


0,090 


0,090 


0,090 


K31 


0,200 




0,200 




K32 




0,200 




0,200 


K33 










K21 


5,060 




0,050 




K22 




3,050 


I 


D.050 


Farbeergebnls I 


Jlond I 


alond l 


alond I 


3lond 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 



Beisple 
Nr. 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


Farb- 
stoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


01 


U,U 1 u 


UpUUD 


\) t uZU 


0,005 


0,050 


0,010 
















E9 










0,096 


1,800 


E10 


0,096 


0.240 


0.300 


0,900 


0,010 


0,700 
















K12 














K18 












0,030 


K21 










0.020 


0,060 


K22 


0.080 


0.200 


0,250 


0,056 




0,580 


K25 










0,030 




K31 








0,200 




0,800 


K32 




0.030 


0,050 


0,316 






K35 


0,018 


























D2 








0,010 






D3 ( 


3.040 


0.060 


0.025 








Fart}' 
ton t 

I 


leDblond 
)is 

cupfer- 
jold 


kupfer- 
gold 


hellkupfer | 
-farben I 


aurpur- ! 
Draun 


silber- 
Dlond 


dunkel- 
mahagoni 
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Tabglle 6 (Fortseteunq) 



Belsplel 
Nr. 


18 


19 


20 


21 




Farb- 

stoffe 


(Farfastc 


rffinenge In Gramm) 




01 


0,03 




0.15 


0,15 




02 




0,03 






A On 
0,30 














E14 


0,05 


0,05 


0,10 


0,10 




ES 






n in 

U,DU 


U t OU 






0.60 


0,60 


0.05 


0,05 
















K12 






1.10 


1.10 




K17 






1,10 


1.10 




K22 


0.50 


0,50 








K23 






0,60 


0,60 




K32 


0,03 


0.03 








K36 




0,03 




















D1 


3,25 


0,25 








D2 






3,50 


3,50 




D3 


3,15 I 


3,15 








Farfaton < 


>range < 


orange i 
c 


■at- r 
>range c 


ot- 5 
orange 


3elb 
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Tabelle 7: Haarfiirbemittel 




Betepiei Nr. 


23 


I 24 I 25 


26 


27 


9ft 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 




01 


0,10 


0,05 


0,01 








02 








0,10 


0.05 


0.01 
















E15 


0,70 


0,70 


0.70 


0,70 


0.70 


0,70 
















K12 


0.10 


0,10 


0.10 


0,10 


0,10 


0,10 


K23 


0,10 


0,10 


0.10 


0,10 


0,10 


0,10 


K31 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0.40 
















D2 


0,10 


0.10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


FSrbeergebnis 


braun 


braun 


jraun 


braun 


braun 


braun 




PAGE 78/87 1 RCVDAT 619/2006 3:04:27 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPT0-EFXRM/13 * DNIS:2738300 * CSID:1 631 549 0404 * DURATION (mm-ss):2148 



06/09/2006 15:21 TEL 1 631 549 0404 STRIKER 0 STRIKER 



US PTO 



121079/097 



28 



Tabelle 7: (Fortsetzunq) 



Beisplel 
Nr. 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gra 


mm) 





01 


0,000 


0,270 


0,010 








01 








0,005 


0 270 


u, v i \J 
















E8 


0,250 






0.250 






E9 




1.710 


0 020 




I,/ IU 


n n^n 
U,UZU 


E10 


2,000 


0,200 


0,010 


2,000 


0 900 


n run i 
















K13 




0,100 






0,100 




K16 






0,015 






0,015 


K21 




0,800 






0.800 




K22 


1.800 




0,250 


1,600 




0,250 I 


K23 




0,200 






0,200 




K26 






0,030 






0,030 


K31 


),250 


D,135 


0,020 


3,250 


D.135 


0,020 
















D2 


( 


3,010 




( 


3,010 




Farbton c 



) range- t 
arben t 


»choko- s 
>raun t 


iUber- c 
)lond 


jrange- j 
arben t 


schoto- j 
>raun k 


silber- 
)lond 
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TabelVe 8: 



Beisptel 
Nr. 


35 


36 


37 


38 


39 


40 


41 


42 


Farb- 

stoff© 




Farbatoffmenge in < 


Sramm 


01 


0.01 


0,18 


0,04 


0.18 


0.18 


0.18 


0,06 


0,18 




















E8 




0,12 




0,12 










E9 






0,12 




0.15 








E15 












0.13 
























W1 


0,90 






0.38 




0,38 


0.38 


0,38 


W2 




0,37 


0,05 




0.58 








Farbe 


tlef- 
blau 


mlttel- 
braun 


mlttel- 
blond 


schwarz- 
braun 


braun 


schwarz 
braun 


mlttel- 
braun 


braun 



Alle in der voriiegenden Anmeldung enthaftenen Prozentangaben stellen 
soweit nfcht andera angegeben Gewlchtsprozente dar. 
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PatentansprOche 



1 . Mlttel zur oxidativen FSrbung von Keratinfesem, fnsbesondere 
menschllchen Haaren, auf der Basis einer Entwicklereubstanz- 
Kupplereubstanz-Kombinatlon, dadurch gekennzeichnet, dass es 
mfndestens ein 4-Amino-bjphenyK3ol-Derivat der allgemeinen Forme) (I) 
oderdessen physforogisch vertr&glfches, wasserf6sllchea Sab enthalt. 





wonn 

R1 und R2 unabh§ngig voneinander Waeserstoff, ein Halogenatom, eine 
Cyanogruppe, eine Hydroxygruppe, eine C^-Alkoxygruppe, eine 
CrC^Hydroxyalkoxygruppe, eine C r C 6 -Alkylgruppe r eine Nitrogiuppe. 
eine Trifluormethangruppe eine -C(0)H-Gnjppe f eine -C(0)CH 3 -Gruppe, 
eine -CfOJCFr-Gruppe, eine -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe oder eine 
Ci-C e -Hydroxyalkylgnjppe bedeuten, oderaber R1 und R2 gemelnsam 
eine -O-CH2-O-Br0cke bilden. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
4-Amino-biphenyl-3-oLDerivat der allgemeinen Formel (I) ausgewShlt ist 
aus 4~Amino-biphenyK3-ol B 4-Amino-2 , -chlor-biphenyl^-ol l 4-Amino-2'- 
cyano-biphenyl-3-ol, 4-Amlno-2^uor-biphenyt-3*o?, 4-Amino-2 T -methy|- 
biphenyl-3-ol, ^Amin^'-trifluormefhyl-biphenyW-ol, 4-Amincx3'-chlor- 
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blphenyl-3-ol, 4-Amin^-cyano-biphenyW-ol, ^mlno-3-fluor-biphenyl- 
3-ol, 4-Amino-3'-mettTyl-biphenyl-3-ol. A-Amino-S'-trifluonnethyl-biphenyl- 

3- 01. 4-Amlno4'-chlor-blphenyl-3-ol. 4-Amina4'-cyano*iphenyW-ol, 

4- Amin^-fluor-blphenyl-3^I, 4-Amino4'-methyl-biph e ny1^-ol. 4-Amlno- 
4MrifluormethyM>lpfieny^ 

4-Amino-2 , ^hlDr^ , -fluor-biphenyl-3^l,4-Afnino-Mtor-3'-methyl- 
biphenyl-3-ol, ^Amlno-a'-chlor-S'-chlor-biphenyW-ol, 4-Amino-2'-chlor-5- 
fluor-biphenyl-3-ol. 4-Amino-2'-chlor-5--methyl-bipheny1-3-ol, 4nAmino-2'.6'- 
dichlor-biphenyl-3-oI, il-Amino-y-chlor^'-fliJor-biphenyV^!, 4-Amino-2'- 
chlor-e-^thyt-biphenyl-^I.^Amino-Z-fluor-S'-chlor-blphenyl-S-ol, 

4-Amino-2'4uor^fluor-biphen^ 

3-ol, ^Ami^-fluor^-chlor^iphenyl^l, 4-Amino-2'.5'-difluor-bipherTy1. 

3- ol. 4.Amlno-2*-fluor-5'-methy1-biph8nyl'3-ol, 4-Amino-2'-fluor-6'-chlor- 
biphenyW-ol. 4-Amino2',6 , -difluor-biphenyl-3-ol f 4-Amrno-2'.fluor^- 
methyl-blphenyl-3-ol. 4-Amino-2'-methyl-3'-chlor-biphenyl-3-ol r 4-Amino-2'- 
methyl-S'-fluor^iphenyl-^l. 4-Amino-2-,3'-methy1-blphenyl-3-ol. 4-Amino- 
2^methyl-5^hloM>ipheny^^^^ 

4- Amino-2\5'-dimethyhbiphenyV3^ 

3-d. 4-Amino-2^nietbyl-«'-fluor-blphenyl-3-ol, 4-Amino-2',6'-dImethy1- 
blphenyl-3-ol, 4-Amino-3'-chlor-5'-chlor-bipheny1-3-ol. 4-Amino-3'-ch1or-5*- 
fluor-blphenyl-S-ol, 4-Amino-3 , -chlor-5'-*r>8thyl-bIphenyk3-ol. 4-Amlno-3'- 
fluor-5'-chlor-biphenyI-3-ol. 4-Amino-3'.5*-difluor-blphenyl-3-ol, 4-Amino-3'- 
fluor-5--methy1-biphenyi^^ 

4^mincH3'-methy1-5 , -fluor-biphenyW-ol,4-Amirtt>-3\5'^imethyl^ 
biphenyl-3-ol, 4-Amlno-3\4 , -dichl Q r-biphenyl^-ol. 4-Amlno-3'-chlor-4'-fluor- 
biphenyl^-ol. ^min&^'-chloM-mGthyl-bjphenyJ-S-ol, 4-Amino4\6'- 
dichlor-biphenyl-3-ol, ^Amlnt^'-crilor-e'-fluor-biphenyl-S-ol, 4^mino-4'- 
chlor-6'-methy»-blphenyW-ol,4-Amino^'-fluor-4 , -chlor-biphenyl-3-ol, 
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4-Amino^\4'<lifluor4>iphenyl^l, 4-^ 

bIphenyl-3-ol, ^mino^'-fluor-e^hlor-biphenyl-a-ol, ^Amino^B'-difluor- 
biphenyl-3-ol, 4.Amino4'-fluor-6 r -methy]-blphenyl-3-oI F 4-Amlno-3 , -methyI- 
^-chlor-biphenyl-S-ol, ^Amin^'-methyM'-fluor-biphenyf-a-ol, 4-Amlno- 
a'^-dimethyl-biphenyW-ol, 4^mfno-4 , -methyl-6 r -chlor'-blphenyl-3-ol l 
^Amino^'-methyf-e'-fluor-bfphenyl-a-ol, 4-Arn!no4 , T 6 , -dimethyi- 
biphenyl-3-ol, 2-Ammo-5-benzo[1,3]dioxol-5-yl"phenol sowie deren 
physidogisch vertragliche Salze. 

3. Mfttel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) 
gilt (I) R1 glelch Wasserstoff und/oder (ii) R2 gleich Wasserstoff, einer 
Methylgruppe, einer Trifluormethylgruppe, elnem Ruoratom oder einem 
Chloratom. 

4. Mittel nach einem der AnsprOcha 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das 4nArnino-biphenyl-3-ol-Derivat der allgemeinen Formal (i) 
eusgewahft 1st aus 4-AmIno-bIpheny1-3-ol, 4-Amino-2'^hlor-blpheny1-3-ol, 
4-Ammo-3 , -chlar-bipheny!^3KDl l 4-Amino4 , -chlor-biphenyl-3-o! r 4-Amino-2'- 
fluor-biphenyl-3-ol, 4-Amino-3 , -fluor-biphenyl-3-al F 4-Amino-4-fluor- 

M biphenyl-3-oL 4-Amino-4 , -mBthyl-biphenyh3-ol sowie deren physiologisch 

vertrfiglichen Salzen. 

5. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass das 4-Anvno-bipheny W-ol-Derivat der allgemeinen Formel (I) in 
elner Menge von 0,001 bis 5 Gewichtsprozent enthalten 1st 

6. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5 f dadurch gekennzeichnet, 
dass es einen pH-Wert von 6,5 bis 1 1 ,5 aufwelst 
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7. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 6, daduruh gekennzeichnet, 
dass es zusStzlich mindestens einen Farbstoff aus der Gruppe bestehend 
aus Entwickiersubstanzen, Kupplersubstanzen, dtrektziehenden 
Farbstoffen und anderen Farbkomponenten enth§It 

8. 4-Ammo-biphenyl-3-ol-Derlvat der allgemeinen Forme! (I) oder 
dessen physiologisch vertrSgllches, wasseriOaliches Salz, 

OH 



(0 




worin 

R1 und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, eln Halogenatom, eine 
Cyanogruppe. ©in© Hydroxygnippe, eine C r C 4 -Alkoxygnjppe, eine 
C r C r Hydraxya1koxygmppe, eine C^AIIcylgruppe, eine Nitrogruppe, 
eineTrHluormethangruppe eine -C(0)H-Gruppe, eine -C(0)CH,-Gruppe, 
eine -C(0)CF 3 -Gruppe, eine -SI{CH 3 ) r Gruppe oder eine 
CrCa-Hydroxyalkytgruppe bedeuten, oder aber R1 und R2 gemeinsam 
eine -O-CH2-O-Br0cke Widen, 

9. Verbtndung nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Formel (I) gilt (i) R1 gleich Wasserstoff und/oder (ii) R2 gleich Wasseretoff, 
einer Methylgroppe, einerTrifluormethylgruppe, einem Fluoratom oder 
einern Chloratom. 
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1 0. Verbindung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzefchnet 
dass das 4^Am[no-blpheny»-3-or-Derivat der allgemeinen Formel (I) 
ausgewahlt ist aus 4-Amino-biphenyi-3-o» F ^Amfno-a'-chlor-biphenyl-S-ol. 
i^Amlno-^chlor-biphenyl-a-ol, ^Amino^'-chlor-biphenyl-S-o!, 4-Amino-2'* 
fluor-biphenyl-3-ol, 4-Amino^Mluor-bipheny]-3-ol, 4-Ammo-4'-fluor- 
bIphenyl-3-ol, ^-Amlno^'-methyl-biphenyl-a-ol sow© deren physiologisch 
vertrSglichen Salzen. 
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Zueammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfoindungen der Fomrrel 
(I) und di8se4-AiTMnc>biphenyl-3-ol-Derivat© der allgemeinen Formel (I) 
enthaftende Mfttelzur Ffirbung von Keratinfasem, insbesondere Haaren, 




wobei gift 

R1 und R2 sind unabhanglg voneinander glelch Wasserstoff, einem 
Halogenatom, einer Cyanognippe, einer Hydroxygroppe, einer 
C t -C 4 -Alkoxygruppe, einer C^ r Hydroxyalkoxygruppe r einer 
Ci-Cg-Alkylgruppe. ainer Nltrogruppe, einer Trlfluormethangruppe elner 
-C(0)H-Gruppe, elner -CCOjCHs-Gruppe, einer -C(0)CFa-Gruppe, einer 
-Si(CH 3 ) a -Gruppe oder einer C^Ca-Hydroxyalkylgruppe, oder aber R1 und 
R2 bllden gemelnsam eine -0-CH2-O-Brticke. 
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